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ITheoretischer Teil

Ionenselektive Elektroden (ISE) gehören zu den ältesten elektrochemischen Werk-
zeugen. Ihre Entwicklung von der pH-sensitiven Glaselektrode zur modernen, polymer-
basierten All-solid-state-Elektrode wird im ersten Kapitel betrachtet. Ebenso wird
dort auf aktuelle Entwicklungen zur Überwindung von Schwachstellen ionenselektiver
Elektroden durch den Einsatz neuer polymerer Materialien eingegangen.
Im Rahmen dieser Arbeit wird maltosyliertes, hochverzweigtes Polyethylenimin
hinsichtlich seiner Eignung als Matrix für ionenselektive Membran von All-solid-state-
Elektroden untersucht. Ein Überblick über hochverzweigte Polymere und Glycopoly-
mere findet sich in Kapitel 2, wobei hier besonders auf Ansätze zur Filmbildung und
ihrer Anwendung als neue Matrix für ionenselektive Elektroden eingegangen wird.
Zu den besten ionenselektiven Liganden zählen funktionalisierte Calix[4]arene,
weshalb diese für den Aufbau der ionenselektiven Glycopolymerfilme eingesetzt
werden. In Kapitel 3 wird ein kurzer Überblick sowohl über die Geschichte der
Calixarene als auch über die Möglichkeiten, Calix[4]arene zu modifizieren, gegeben.
In Kapitel 4 wird ausgehend von den im ersten Teil der Arbeit getroffenen Überle-
gungen das Ziel der Arbeit entwickelt: Die kovalente Anbindung von Calix[4]arenen an
hochverzweigte Glycopolymere und die Evaluierung dieser hinsichtlich ihrer Eignung
als ionenselektive Membran. Durch die Modifizierung der Calix[4]arene und Anbin-
dung an ein maltosyliertes, hochverzweigtes Polyethylenimin sollen Schwachstellen
moderner, polymerbasierter All-solid-state-Elektroden überwunden werden.
PEI PEI
Si/SiO2 Si/SiO2 Si/SiO2
PEI PEI PEI PEI
PEI PEI PEI
Graphit
PEI PEI PEI PEI
PEI PEI PEI
Im zweiten Teil der Arbeit werden die Ergebnisse der Untersuchungen diskutiert.
Dabei wird zunächst auf die Funktionalisierung der Calix[4]arene zur kovalenten
Anbindung als auch zur Ionenkomplexierung eingegangen (vgl. Kapitel 5). Anschlie-
ßend steht die Synthese und Analytik photovernetzbarer und ionenkomplexierender
Glycopolymere im Fokus (vgl. Kapitel 6). Kapitel 7 betrachtet die Filmbildung auf
Modellsubstraten und die anschließende Analytik der Glycopolymerfilme. Schließlich
werden erste Anwendungen der Glycopolymere auf All-solid-state-Elektroden in
Kapitel 8 diskutiert.
In Kapitel 9 werden die Ergebnisse zur Etablierung neuer funktioneller Glyco-
polymere für ionenselektive Membranen zusammengefasst sowie ein Ausblick auf
mögliche künftige Forschungsfelder gegeben.
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1 Ionenselektive Elektroden
Die Potentiometrie ist die älteste elektrochemische Methode und ermöglicht durch
einen relativ einfachen Aufbau (vgl. Abb. 1.1, S. 7) die Bestimmung physikochemischer
Größen wie der Aktivität von Ionen, des pH-Wertes und der Dissoziationskonstanten
von Salzen.[2,3] Am häufigsten sind dabei Elektroden anzutreffen, mit deren Hilfe
selektiv die Hydroniumionenkonzentration bestimmt werden kann, aus der wiederum
der pH-Wert berechnet wird. Daneben wurden verschiedene ionenselektive Elektro-
den1 entwickelt, die vor allem in der klinischen Analytik, der Lebensmittelindustrie
und der Umweltanalytik zum Einsatz kommen. Selbst für farbige oder trübe Lösun-
gen ist keine Probenvorbereitung nötig und damit eine kontinuierliche Überwachung
möglich.[3,5–7] In der klinischen wie in der Umweltanalytik ist darüber hinaus die Un-
terscheidung zwischen der Konzentration bzw. Aktivität eines freien Ions und seiner
komplexierten Formen für toxikologische und dynamische Beurteilungen wichtig. Der
Einsatz ionenselektiver Elektroden ermöglicht die direkte Bestimmung der Aktivität
des freien Ions und nach Probenvorbereitung auch der Gesamtkonzentration des
Ions. Mittels atomspektrometrischer Methoden kann hingegen nur letztere bestimmt
werden.[8–10]
Die Potentiometrie eignet sich für Prozesskontrollen sowie Langzeitüberwachungen
in Feldstudien und auf See, da sie auf einem einfachen Messprinzip beruht: Zwischen
einer Referenzelektrode und der Arbeitselektrode wird mit Hilfe eines Potentiometers
ein elektrische Potential in Form einer Spannung erfasst (vgl. Abb. 1.1, S. 7).[9] Das
Potential ist dabei proportional zum Logarithmus der Aktivität (vgl. Gleichung 1.1,
S. 13), woraus sich zusammen mit der hohen Ionenselektivität der Membran ein großer
Messbereich von 10−13 bis 1mol/l ergibt.[3,11,12] Moderne, miniaturisierte Potentiometer
ermöglichen eine schnelle Vor-Ort-Analyse, ohne langwierige Transporte in ein Labor.
1 Ionenselektive Elektroden werden zuweilen auch als ionenspezifisch bezeichnet, wobei letzterer
Begriff nach IUPAC zu vermeiden ist: “The term ‘specific’ implies that the electrode does not
respond to additional ions. Since no electrode is truly specific for one ion, the term ‘ion-selective’ is
recommended as more appropriate. ‘Principal’ or ‘primary’ ions are those which an electrode is
designed to measure. [. . . ] It is never certain that the ‘principal’ ion is most sensitively measured,
e.g., nitrate ISEs.”[4]
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Ionenselektive Elektroden
Aufgrund ihres geringen Platz- und Energiebedarfs stellen sie eine kostengünstige
Analysemethode dar.[13]
Im Folgenden soll zunächst ein kurzer Abriss der Entwicklung ionenselektiver
Elektroden gegeben werden, bevor ein Spezialfall, die All-solid-state-Elektroden, vor-
gestellt werden. Schließlich sollen kurz der allgemeine Aufbau und die Charakteristika
ionenselektiver Elektroden betrachtet werden.
1.1 Entwicklung von der pH-Elektrode zur All-solid-
state-Elektrode
Anfang des 20. Jahrhunderts berichtet Cremer, dass zwischen einer Salz- und einer
Säurelösung, die durch ein dünnes Glas getrennt sind, ein elektrisches Potential ge-
messen werden kann, woraus geschlussfolgert wird, dass „das Glas als elektrolytischer
Leiter funktioniert“.[14] Auf dieser Grundlage entwickelten Haber und Klemensie-
wicz 1909 die pH-sensitive, d. h. die hydroniumionenselektive Glaselektrode. Diese
stellt – mit leichten Modifizierungen – noch heute die beste und einfachste Möglichkeit
dar, die Hydroniumionenkonzentration und damit den pH-Wert zu bestimmen.[3,7,16]
Im Gegensatz zur pH-Elektrode stellte sich die Entwicklung von Glasmembranen,
die selektiv auf Metallionen reagieren, als schwierig heraus. So konnten erst in
den 1960er Jahren Glaselektroden hergestellt werden, die selektiv auf divalente
Kationen ansprechen.[17] Heute sind neben der pH-Elektrode nur selektive Elektroden
mit Glasmembranen für Na+, K+, Li+ und Ag+ im Einsatz, wobei vor allem die
natriumselektive Elektrode Anwendung findet.[5,7]
Die Steigerung der Selektivität sowie die Vergrößerung der Reihe der Zielionen
wurde durch den Einsatz von Ionophoren, selektiven Liganden, erreicht. Dabei wur-
den die Ionophore in unpolaren organischen Lösemitteln gelöst und zwischen zwei
Filterpapiere oder Nylonnetze gegeben. Diese „flüssigen Membranen“ ersetzen die
Glasmembran als Begrenzung zwischen dem Innenelektrolyten und der wässrigen
Analytlösung.[7,17–19]
Aus diesem sehr empfindlichen Aufbau wurde die lösemittelhaltige Polymermem-
bran (solvent polymeric membrane) entwickelt, unter denen sich die 1966 von Bloch
et al. beschriebene, auf Polyvinylchlorid (PVC) basierende Membran aufgrund
ihrer Robustheit und einfachen Herstellung durchgesetzt hat.[5,20] Die Auftragung der
Membran erfolgt über einen sogenannten Membran-Cocktail, in dem alle benötigten
Komponenten in THF gelöst sind: Polyvinylchlorid (PVC), ein Weichmacher, ein
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1.1 Entwicklung von der pH-Elektrode zur All-solid-state-Elektrode
VISE RE
a
b
c d
Abb. 1.1: Schematischer Messaufbau einer ionensektiven Elektrode (ISE) mit externer Referenz-
elektrode (RE); a) interne Elektrode, b) Innenelektrolyt, c) ionenselektive Membran, d) poröse
Membran, Abb. angelehnt an [23].
Ionophor und ein Ionenaustauscher, der den Kationentransport in die Membran
erleichtert, Anionen aber von der Diffusion in die Membran abhält.[21,22] Dieser
Membran-Cocktail wird auf eine Elektrode aufgetragen und durch kontrolliertes
Verdunsten des THF fixiert.
Der Vorteil der polymeren Membran ist, dass diese universell einsetzbar ist, da ihre
Ionenselektivität durch Einmischen eines kat- oder anionenselektiven Ionophors gezielt
gesteuert werden kann. Zudem können solche Membranen leichter in großer Stückzahl
produziert werden. Damit sind sie einfacher und auch kostengünstiger herzustellen als
Glasmembranen[6] und weisen diesen gegenüber eine bessere mechanische Stabilität
sowie einfachere Handhabung auf.[24,25]
Hauptbestandteil der PVC-Membran ist dabei nicht, wie der Name es vermuten
lässt, das PVC, sondern ein Weichmacher, dessen Gewichtsanteil üblicherweise doppelt
so groß wie der des PVC ist.[7,26] Damit agiert dieser als Lösemittel, das die Mobilität
des Ionophors gewährleisten soll und mit dem die physikalischen Eigenschaften der
Membran optimiert werden.[2,25] Der eingesetzte Weichmacher muss dabei auf das zu
detektierende Ion abgestimmt sein, um nicht mit dem Ionophor in Wechselwirkung
zu treten bzw. selbst als Ionophor zu wirken.[16,27–29] Zu den Substanzen, die sich hier
etabliert haben, gehören u. a. Sebacinsäure-bis(2-ethylhexyl)-ester (DOS), Adipinsäu-
re-bis(1-butylpentyl)-ester (BBPA), Dioctylphthalat (DOP) und 1-(2-Nitrophenoxy)-
octan (oNPOE).[7,16]
Für eine PVC-Membran, die mit einem bleiselektiven Ionophor versetzt ist, wurde
z. B. von Bocheńska et al. der Einfluss zweier Weichmacher auf das Selekti-
vitätsverhalten der ionenselektiven Elektrode untersucht (vgl. hierzu Abschnitt 1.3
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Abb. 1.2: Schematische Gegenüberstellung verschiedener Designs ionenselektiver All-solid-state-
Elektroden; (A): konventionelle ISE mit Flüssigelektrolyt; (B–E): All-solid-state-Elektroden, darun-
ter (B): Coated-wire-Elektrode; a: interne Elektrode, b: Innenelektrolyt, c: ionenselektive Membran,
d: Kontakt auf Metall- oder Graphitbasis, e: elektrolytgetränktes Hydrogel, f: Vermittlerschicht,
g: ionenselektive Membran mit eingelagertem leitfähigen Polymer.
bzw. Abb. 1.4, S. 15). Beim Einsatz des polaren oNPOE konnte gegenüber dem
lipophilen BBPA der Selektivitätskoeffizient im Mittel um den Faktor 10 verbessert
werden.[30]
Die ersten polymerbasierten Elektroden glichen in ihrem Aufbau den Glaselek-
troden (vgl. Abb. 1.1, S. 7). Die ionenselektive Halbzelle besteht aus einer inneren
Elektrode, die vom Innenelektrolyten umgeben ist, welcher wiederum durch eine
Membran von der Analytlösung getrennt wird. Durch die Verwendung eines flüssigen
Innenelektrolyten ist die Miniaturisierung der Elektroden technisch sehr schwierig
und es besteht die Gefahr, dass der Innenelektrolyt beim Bruch der ionenselekti-
ven Membran ausläuft. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass zwischen dem
relativ hoch konzentrierten Innenelektrolyten und der Analytlösung ein Ionenfluss
auftritt. Dieser bedingt einerseits eine hohe Nachweisgrenze, andererseits führt die
damit einhergehende langsame Konzentrationsänderung im Innenelektrolyten zu
einer Änderung des Standardpotentials. Damit ist eine Langzeitanwendung ohne
regelmäßige Kalibrierung nicht möglich. Um die vom flüssigen Innenelektrolyten
herrührenden Nachteile zu beheben, wurden in den 1970er Jahren die sogenannten
All-solid-state-Elektroden entwickelt, bei denen keine flüssigen Komponenten mehr
eingesetzt werden.[16,17,31,32]
Eine Möglichkeit, den Innenelektrolyten zu verfestigen, stellt der Einsatz von
Hydrogelen dar (vgl. Abb. 1.2). Diese haben jedoch den Nachteil, dass sich die Dicke
der Hydrogelschicht durch Wasseraufnahme und -abgabe ändert, wodurch in der
darüber befindlichen ionenselektiven Membran mechanischer Stress ausgelöst wird.
Daher müssen diese Elektroden – wie die pH-Glaselektroden – in einer Salzlösung
gelagert werden. Zudem besteht weiterhin die Gefahr, dass der Innenelektrolyt
ausläuft, wenn die ionenselektive Membran beschädigt wird.[32,33]
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1.1 Entwicklung von der pH-Elektrode zur All-solid-state-Elektrode
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Abb. 1.3: Leitfähige Polymere, die als Vermittlerschicht in All-solid-state-Elektroden eingesetzt
werden; PPy: Polypyrrol, PT: Polythiophen, PANI: Polyanilin, PEDOT: Poly-(3,4-ethylendioxy-
thiophen).
Eine andere, sehr simple Möglichkeit, auf flüssige Komponenten zu verzichten, stellt
die Coated-wire-Elektrode dar (vgl. Abb. 1.2, S. 8). Bei dieser wird ein Metalldraht
direkt mit der ionenselektiven Membran beschichtet.[34] Durch diesen Aufbau, der
den Innenelektrolyten komplett eliminiert, können sehr kleine, günstige und flexible
Elektroden hergestellt werden, die zudem zu Elektrodenmatrizen zusammengesetzt
werden können. Jedoch zeigen die Coated-wire-Elektroden kein stabiles Standardpo-
tential und das Potential, das bei der Messung erfasst wird, ist verrauscht und oft zu
hoch. Ursache hierfür ist zum einen das Fehlen eines Vermittlers zwischen der Ionen-
leitung in der ionenselektiven Membran und der Elektronenleitung im Metalldraht,
weshalb eine blockierte Oberfläche mit geringer Kapazität vorliegt. Zum anderen
kann das Potential durch eine dünne Wasserschicht zwischen dem Metalldraht und
der ionenselektiven Membran beeinträchtigt werden. An der Wasserschicht bildet
sich eine Sauerstoffhalbzelle aus, wodurch das Elektrodenpotential gegenüber dem
Sauerstoffpartialdruck empfindlich wird.[11,32,35]
Um diese Nachteile zu überwinden, wurde der Einsatz von Vermittlerschichten
angeregt, für die Bobacka drei Voraussetzungen formuliert hat:[36] So muss der
Übergang von der Ionen- zur Elektronenleitfähigkeit ein reversibler Vorgang sein,
der ein stabiles Gleichgewicht aufweist, damit die Messung präzise und mit geringem
Rauschen erfolgt. Der Übergang muss darüber hinaus durch einen hohen Austausch-
strom gekennzeichnet sein, woraus eine kurze Ansprechzeit τ der Elektrode auf
Aktivitätsänderungen des zu detektierenden Ions resultiert. Schließlich sollte die
Vermittlerschicht die Ausbildung einer Sauerstoffhalbzelle oder anderer Halbzellen
an der Elektrode unterbinden, sodass nur die eigentliche Elektrodenreaktion und
keine das Potential beeinflussenden Nebenreaktionen stattfinden. Zu den Materialien,
die sich für eine solche Vermittlerschicht eignen, gehören leitfähige und redoxaktive
Polymere. In diese werden die Ionen eingelagert und durch Ladungskompensation
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bzw. eine Redoxreaktion erfolgt die Umwandlung des Ionenflusses in ein elektrisches
Signal.[36]
Neben der Fähigkeit, den Ionen- in einen Elektronenfluss umzuwandeln, muss
die Vermittlerschicht in wässriger Lösung stabil sein. Leitfähige Polymere, auf die
dies zutrifft, sind die in Abb. 1.3 (vgl. S. 9) dargestellten Polymere Polypyrrol
(PPy), Polythiophen (PT), Polyanilin (PANI) und Poly-(3,4-ethylendioxythiophen)
(PEDOT). Die Vermittlerschicht aus diesen leitfähigen Polymeren muss eine gewisse
Dicke aufweisen, da diese die Kapazität bestimmt und damit auch den Bereich, in
dem die Elektrode Nernst-Verhalten zeigt.[32]
Daneben ist es möglich, das leitfähige Polymer in die ionenselektive Membran
einzulagern (vgl. Abb. 1.2, S. 8). Hierbei tritt jedoch häufig Entmischung der Kom-
ponenten auf, wodurch die Lebensdauer der Elektrode reduziert wird.[33] Neben der
Entmischung, die bei Zugabe des Vermittlers auftritt, kann auch eine Inkompati-
bilität der PVC-Membran mit dem Ionophor auftreten. Die Phasentrennung führt
hier dazu, dass sich weitere Potentiale ausbilden, die in die Messung einfließen.[37]
Ebenso kann beim unkontrollierten Verdampfen des Lösemittels eine Separation
der unterschiedlich löslichen Komponenten auftreten, weshalb lange Aushärtezeiten
(bis zu mehreren Tage[38]) unter Überwachung des Lösemittelpartialdrucks nötig
sind.[39,40] Durch den Austausch des PVCs in der ionenselektiven Membran durch
andere polymere Materialien kann diese Entmischung unterbunden werden. Gleich-
zeitig sind damit Verbesserungen hinsichtlich der Anwendung und Lebensdauer der
Elektrode möglich. Daher soll im Folgenden auf den Einsatz alternativer polymerer
Materialien eingegangen werden.
1.2 Neue Polymere für ionenselektive All-solid-state-
Elektroden
Das Hauptproblem der PVC-Elektrode liegt in der Nutzung eines Membran-Cock-
tails: Die Bestandteile werden in Lösung vermischt und durch Verdunsten des Löse-
mittels aufgetragen; sie sind jedoch nicht chemisch fixiert. Daher können das Ionophor
und die anderen Additive sukzessive aus der Membran diffundieren. Das Auswaschen
des Ionophors führt zu einer Änderung des Standardpotentials bis hin zum Verlust
der ionenselektiven Eigenschaft.[41] Durch die Diffusion des Weichmachers aus der
Membran verschlechtern sich hingegen die mechanischen Eigenschaften der Mem-
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bran: Sie wird spröde. Gleichzeitig erhöht sich der Widerstand der Membran und die
Analytlösung kann nicht zum Ionophor vordringen.[25]
Um die Diffusionsgeschwindigkeit zu reduzieren, müssen alle Komponenten der
PVC-Membran möglichst hydrophob sein. Dies kann im Fall des Ionophors durch
Nutzung funktionalisierter tBu-Calix[4]arene erreicht werden: Diese binden am lower
rim Metallionen, wohingegen der hydrophobe upper rim für die Verankerung in der
PVC-Membran verantwortlich ist (vgl. Kap. 3). Wegen dieses amphiphilen Charakters
eignen sich funktionalisierte tBu-Calix[4]arene besonders für die Anwendung als
Ionophor in PVC-Membranen.[42]
Der Einsatz möglichst hydrophober Weichmacher ist hingegen nicht immer sinnvoll,
da sie – als Hauptbestandteil der Membran – die Selektivität des Ionophors beeinflus-
sen (vgl. Abb. 1.4, S. 15).[27,28] Daneben führt eine zu hydrophobe Membran dazu,
dass entsprechend der Hofmeister-Reihe große Ionen geringer Ladung unselektiv
detektiert werden.[43] Andererseits steigt mit der Hydrophobie der Widerstand der
Membran gegenüber Ionen allgemein, sodass die Selektivität abnimmt.[11,41]
Die Diffusion von Membrankomponenten aus der Membran kann jedoch nicht voll-
ständig unterbunden werden, was besonders bei miniaturisierten Elektrodensystemen
von Bedeutung ist. Durch das hohe Verhältnis zwischen Elektrodenoberfläche und
-volumen miniaturisierter Systeme wirkt sich die Diffusion besonders stark aus.[44]
Weiterhin stellt die Analyse von Proben mit lipophilem Charakter (z. B. Blutseren)
ein Problem dar, da diese hydrophobe Membrankomponenten lösen.[24,40] Daher exis-
tieren bisher keine Langzeitüberwachungen auf der Basis der PVC-Elektroden.[16,40,45]
Ein weiterer Grund für dem Einsatz neuer polymerer Matrizen ist die Miniatu-
risierung sensorischer Systeme: PVC haftet nur durch geringe Adhäsionskräfte am
darunter befindlichen Substrat. Je kleiner die Kontaktfläche wird, desto geringer ist
die Haftung.[25,40] Daneben ist die Adhäsionskraft von PVC nicht auf allen Substraten
ausreichend. Zum Beispiel haftet die PVC-Membran auf All-solid-state-Elektroden
aus Graphit schlecht, sodass sie sich meist innerhalb eines Monats ablöst.[46] Durch
den Einsatz von aminiertem oder carboxyliertem PVC können die Adhäsionskräfte
verstärkt werden.[47] Um das Ablösen der Membran vollständig zu unterbinden, ist
jedoch die kovalente Anbindung der Membran an das darunter befindliche Substrat
nötig.
Beim In-vivo-Einsatz von All-solid-state-Elektroden wird der Organismus mit den
austretenden Membranbestandteilen belastet. Inwiefern hier Wechselwirkungen auf-
treten, ist noch nicht ausreichend untersucht, jedoch wird der Einsatz biokompatibler
Systeme favorisiert.[10] Hiermit soll auch die Biofilmbildung, die Anlagerung von Mi-
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kroorganismen an die Elektrodenoberfläche, besser kontrolliert werden, da dieses den
Widerstand der Membran erhöht, wodurch Abweichungen zum Nernst-Verhalten
auftreten.[6]
Neue polymere Materialien zum Aufbau ionenselektiver Membranen sollten dem-
zufolge folgende Voraussetzungen erfüllen:
• niedrige Glasübergangstemperatur bzw. „selbst erweichende“ Eigenschaft, d. h.
ein Verzicht auf zusätzliche Weichmacher
• mechanische und chemische Stabilität
• Möglichkeit zur Integration des Ionophors bzw. ionenselektiver Gruppen in die
Membranmatrix
• Möglichkeit der kovalenten Anbindung der Membran an die Vermittlerschicht
• Biokompatibilität und geringe Neigung zur Ausbildung eines Biofilms
Die bisher untersuchten alternativen Systeme erfüllen nur zum Teil diese Kriterien.
Einige wichtige Ansätze sollen bis auf die kovalente Anbindung des Ionophors, welche
im Abschnitt 3.4 näher betrachtet wird, im Folgenden analysiert werden.
Die ersten alternativen Matrixmaterialien waren Silikone. Diese haften zwar wie
PVC nur durch Adhäsion am Trägermaterial, jedoch deutlich stärker. Polysiloxan-
Copolymere eigenen sich aufgrund ihrer niedrigen Glasübergangstemperatur (TG≤
−120 °C) ebenfalls als Matrixmaterial, wobei durch den Anteil und die Substituenten
an den Seitenketten die Eigenschaften der Membran beeinflusst werden, sodass kein
Weichmacher nötig ist. Durch die Nutzung photoreaktiver Seitenketten, wie z. B. der
3-(Methacryloxy)-propylgruppe, kann zudem die Anbindung an die Vermittlerschicht
ermöglicht werden.[48]
Wird die Matrix komplett auf ein photovernetzbares Polymer umgestellt, kann die
Membran mit photolithografischen Methoden aufgetragen werden. Dies ermöglicht
kleinere Elektrodenstrukturen, die schnell und kostengünstig hergestellt werden
können.[7,40]
Malinowska et al. untersuchten Polyalkylacrylate hinsichtlich der Eignung
als polymere Matrizen. Durch die Länge der Seitenketten kann dabei die „selbst
erweichende“ Eigenschaft des Polymers beeinflusst werden: Während Polymethyl-
methacrylat Weichmacher benötigt, ist ein solcher für ein Copolymer aus Methylmeth-
acrylat und Isodecylacrylat (im Verhältnis 7:3) nicht notwendig. In dieses Copolymer
wurde zunächst ein Ionophor eingemischt, das selektiv Natriumionen bindet. Die
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hiermit hergestellten Membranen zeigten im Vergleich zu einer PVC-Membran keine
signifikanten Unterschiede im Kompexierungsverhalten. Jedoch wurde das Ionophor
schneller aus der relativ hydrophilen acrylatbasierten Membran ausgewaschen, sodass
die Selektivität innerhalb von zwei Monaten stark abnahm (vgl. Abb. 3.7, S. 43).
Zur Lösung dieses Problems wurde die Immobilisierung des Ionophors in der Matrix
untersucht (vgl. Abschnitt 3.4).[25]
Polyurethane (PU) zeigen neben einer besseren Adhäsion eine höhere Biokom-
patibilität. Im Gegensatz zu PVC-Membranen, enthalten solche aus PU weniger
Weichmacher und erlauben es über eine Copolymerisation Gruppen einzubringen, an
die Vernetzer oder Ionophore angebunden werden können.[49]
Trotz der Verbesserungen, die mit dem Einsatz neuer polymerer Materialien ein-
hergehen, werden bis heute hauptsächlich PVC-Membranen für kommerzielle ion-
enselektive Elektroden eingesetzt.[7] Dies lässt sich zum einen damit erklären, dass
für neue Matrizen zum Teil neue Techniken für die Massenproduktion entwickelt
werden müssen.[29] Zum anderen ist die PVC-Membran trotz ihrer Nachteile am
besten erforscht und kostengünstig. Zudem erfüllen auch andere Materialien nicht
alle Voraussetzungen für eine ideale Matrix.[16]
1.3 Charakteristika ionenselektiver Elektroden
Die Beziehung zwischen der Aktivität eines als reduzierte und oxidierte Spezies
vorliegenden Ions und dem elektrischen Potential E ist über die Nernst-Gleichung
gegeben. Mit Hilfe dieser kann für ein Redox-System, bei dem ze Elektronen ausge-
tauscht werden, das Elektrodenpotential E für eine gegebene Temperatur T berechnet
werden, wenn das Standardpotential E◦ sowie die Aktivitäten a der oxidierten und
reduzierten Spezies bekannt sind.
E=E◦ + RT
zeF
ln aOx
aRed
(1.1)
Durch Zusammenfassen der Gaskonstanten R mit der Faraday-Konstanten F
und dem Umrechnungsfaktor für den natürlichen zum dekadischen Logarithmus
vereinfacht sich die Gleichung bei einer Temperatur von 25 °C zu:
E=E◦ + 59,2mV
ze
lg aOx
aRed
(1.2)
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Im Fall ionenselektiver Elektroden wird das Potential zwischen einem Metallion und
dem Metall an sich betrachtet. Das Metall, als reduzierte Spezies, weist als reiner
Feststoff dabei eine Aktivität von 1 auf.2 Damit bildet sich an einer ionenselektiven
Elektrode in Abhängigkeit von der Aktivität aA des zu untersuchenden Ions A ein
elektrisches Potential EA aus, das in Bezug auf eine Referenzelektrode mit bekanntem
Potential gemessen werden kann.
EA=E◦A +
59,2mV
ze
lg aA (1.3)
Der Faktor 59,2mV/ze wird als Elektrodensteilheit bezeichnet und besagt, dass das
Elektrodenpotential um 59,2mV zu- bzw. abnimmt, wenn sich die Aktivität aOx
eines monovalenten Ions um den Faktor 10 ändert. Bei realen Messungen treten
Abweichungen von der idealen Elektrodensteilheit auf, da zum einen die Aktivität aA
des Ions A über dessen Konzentration cA angenähert wird, zum anderen aber auch
die Elektrodenform das Potential beeinflusst. Daher ist die Elektrodensteilheit s
charakteristisch für jede Elektrode:[5,51]
EA=E◦A + s · lg cA (1.4)
Die Elektrodensteilheit s wird mittels linearer Regression aus einer Kalibrierung über
einen mehrere Dekaden umfassenden Konzentrationsbereich ermittelt. Für calcium-
selektive Elektroden mit PVC-Membran (mit ze=2) liegt die Elektrodensteilheit im
Bereich des theoretischen Wertes von etwa 30mV, bei Mikroelektroden jedoch meist
bei 20–23mV.[51]
Neben der nicht-idealen Elektrodensteilheit s wird das Potential einer ionenselekti-
ven Elektrode auch durch Wechselwirkungen mit anderen Ionen (M ) beeinflusst. Die-
ser sogenannten Querempfindlichkeit wird in der Nikolsky-Eisenman-Gleichung
Rechnung getragen, bei der für das Elektrodenpotential EA gilt:[52–54]
EA=E◦A + s · lg
[
cA +
∑
M
(
kselA,M · cM
zA
zM
)]
(1.5)
2 Das chemische Potential µ eines reinen Festkörpers entspricht definitionsgemäß dem Standardpo-
tential µ◦. Aus der Definition des chemischen Potentials µ=µ◦ +RT ln a ergibt sich somit, dass
die Aktivität eines reines Festkörpers 1 ist.[50]
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Pb2+ Na+ K+ Li+ Cs+ Mn2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+
−10
−8
−6
−4
−2
0
lg
ks
el Pb
2+
,M
Abb. 1.4: Selektivitätskoeffizienten einer bleiselektiven PVC-Elektrode mit unterschiedlichen
Weichmachern gegenüber verschiedenen Störionen; Ionophor: tBu-25,26,27,28-tetrakis(2-morpholi-
no-2-thioxoethoxy)-calix[4]aren, Weichmacher: BBPA (Adipinsäure-bis(1-butylpentyl)-ester) bzw.
oNPOE (2-Nitrophenyloctylether), nach Daten von Bocheńska et al.[30]
Wie stark ein Ion M (mit der Ladungszahl zM) das Elektrodenpotential beeinflusst,
wird dabei durch den Selektivitätskoeffizienten kselA,M beschrieben.[55,56] Generell gilt
dabei, dass die Querempfindlichkeit geringer ist je niedriger kselA,M ist.[53,54]
Zur Bestimmung der Selektivitätskoeffizienten sind verschiedene Methoden eta-
bliert. Die vorherrschende ist die der separaten Lösungen (Separate Solution Method,
SSM):[5,57] Bei dieser werden für das selektiv zu messende Ion A sowie für die Störionen
M unabhängig voneinander Kalibrierkurven für das elektrochemische Potential EA
über der Konzentration gemessen. Durch Extrapolation auf eine Konzentration von
1mol/l werden die extrapolierten Elektrodenpotentiale E0A und E0M bestimmt, aus
denen der Selektivitätskoeffizient berechnet wird. Dabei gilt:
lg kselA,M=
zAF
RT
·
(
E0M − E0A
)
(1.6)
Die für jede ionenselektive Elektrode charakteristischen Selektivitätskoeffizienten kselA,M
liegen meist im Bereich von 10−2 bis 10−10.[57] Um diese große Spanne abzudecken,
werden die Selektivitätskoeffizienten zumeist in logarithmierter Form wiedergege-
ben.[54]
Ionophore mit einer hohen Selektivität gegenüber Metallionen sind funktionalisierte
Calixarene. Auf diese wird im Kapitel 3 näher eingegangen. Als Beispiel sind in
Abb. 1.4 die Selektivitätskoeffizienten einer bleiselektiven Elektrode dargestellt, die
ein funktionalisiertes tBu-Calix[4]aren als Ionophor in einer PVC-Membran mit zwei
verschiedenen Weichmachern enthält. Dabei wird einerseits der in Abschnitt 1.2
beschriebene Einfluss des Weichmachers auf das Selektivitätsverhalten erkennbar.
Andererseits wird ersichtlich, dass Kupfer(II)- und Natriumionen für das gezeigte
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Ionophor die Hauptstörionen darstellen. Bei einem Selektivitätskoeffizienten von
lg kselPb2+,Cu2+ =−3,1 bzw. lg kselPb2+,Na+ =−3,3 wird der Einfluss dieser Störionen signi-
fikant, wenn deren Konzentration drei Zehnerpotenzen über der der Blei(II)-ionen
liegt. Eine Spurenanalytik von Pb2+ in natürlichen Gewässern wäre damit nicht bzw.
nur unter Bestimmung der Natriumionenkonzentration möglich.
Die Miniaturisierung erlaubt es, Elektrodenmatrizen einzusetzen, die mehrere
Elektroden mit unterschiedlich selektiven Membranen enthalten. Durch Auswer-
tung der Potentiale unter Beachtung der Kreuzselektivitäten können unzureichende
Selektivitätskoeffizienten einer Membran überwunden werden.[6,40,58]
Verändert sich die Konzentration des zu messenden Ions sprunghaft, benötigen
ionenselektive Elektroden eine gewisse Zeit τ , bis sich das Elektrodenpotential auf
einen stabilen neuen Wert einstellt. Diese sogenannte Ansprechzeit τ liegt je nach
Elektroden- und Messaufbau im Bereich von Millisekunden bis Sekunden und wird
maßgeblich von der Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen in der Membran bestimmt.[5]
Durch Auswaschen des Ionophors aus Elektroden mit polymeren Materialien wird
nicht nur die Ansprechzeit τ verlängert und die Elektrodensteilheit s verringert,
sondern auch die Langzeitstabilität des Elektrodenpotentials beeinträchtigt. Die
Instabilität ergibt sich dabei aus einer Änderung des Standardpotentials E◦A. Im
Gegensatz zu Elektroden mit Flüssigelektrolyten kann bei All-solid-state-Elektroden
jedoch keine Konzentrationsänderung im Elektrolyten auftreten, sodass diese eine
bessere Langzeitstabilität aufweisen.[5]
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2 Hochverzweigte Polymere
Die ersten künstlichen verzweigten Makromoleküle entstanden zufällig, als 1934
Staudinger und Heuer die Polymerisation von Styrol untersuchten. Dabei kam
eine Charge Styrol zum Einsatz, „die geringe Mengen“[59] 1,4-Divinylbenzol enthielt.
Dieses bifunktionelle Monomer bildet Verzweigungen aus, die ab einem bestimmten
Monomerumsatz dazu führen, dass aus der Polymerlösung ein vernetztes, unlösliches
Gel wird.[59]
Eine theoretische Beschreibung der Vernetzung erfolgte 1941 durch Flory.[60]
Dabei wurde der Fokus zunächst auf die Reaktion zwischen A2- und B2-Monomeren
unter Zugabe eines trifunktionalen Monomers A3 gelegt. Bei diesen Reaktionen treten
nicht nur Verzweigungen auf, sondern auch Vernetzungen, da intra- wie intermole-
kulare Reaktionen wie bei der Reaktion von Styrol mit 1,4-Divinylbenzol möglich
sind. 1952 beschrieb Flory die Polymerisation von ABx-Monomeren theoretisch,
bei der hochverzweigte, aber niemals vernetzte Polymere auftreten. Jedoch zeigte
seine Betrachtung, dass die Dispersität Ð für die einfache Polymerisation zu hoch-
verzweigten Polymeren mit steigendem Monomerumsatz immer größer wird.[61] Das
Interesse an hochverzweigten Polymeren blieb in den folgenden Jahren aufgrund der
synthetischen Schwierigkeiten und des nicht erkennbaren kommerziellen Nutzens
gering.[62]
Mit der Entwicklung der Kaskadenreaktion durch Vögtle und Weber, die
ursprünglich bei der kontrollierten Synthese von verzweigten Polyamin-Liganden
zum Einsatz kam,[63] war es möglich, perfekt verzweigte Moleküle zu synthetisieren.
Die perfekte Verzweigung zeichnet sich dadurch aus, dass an jeder gewünschten
Verzweigungsstelle eine Verzweigung auftritt. 1985 beschrieben Tomalia et al.
eine solche Synthese eines symmetrisch dendritischen1 Polymers.[64] Die Bezeichnung
Dendrimer leitet sich dabei von δϵ´ντρoν (griech. Baum) ab, womit die Ähnlichkeit zu
der Verästelung bzw. den Jahresringen eines Baumes ausgedrückt wird (vgl. Abb. 2.1).
1 Zuvor wurde bereits von Denkewalter et al. ein asymmetrisches Dendrimer patentiert.[65]
Dieses unterscheidet sich jedoch in seinen physikalischen Eigenschaften und seiner Struktur von
den symmetrischen Dendrimeren.[66]
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Abb. 2.1: Zweidimensionale schematische Darstellung eines Dendrimers (links) und eines hochver-
zweigten Polymers (rechts); Dendrimer mit tetrafunktionalem Kern und vier Generationen eines
bifunktionellen Monomers, hochverzweigtes Polymer eines AB2-Monomers.
Obwohl die Synthese der Dendrimere sehr aufwändig ist, rückten sie aufgrund ihrer
einzigartigen Eigenschaften in den Fokus der Wissenschaft. Dendrimere sind monodis-
perse, kompakte und kugelförmige2 Moleküle.[62] Durch ihre globuläre Struktur eignen
sie sich als Transportmoleküle und die hohe Zahl an Endgruppen an der Oberfläche
macht sie für Funktionalisierungen, z. B. mit Katalysatoren, interessant.[66,67]
In einigen Anwendungsbereichen der Dendrimere, beispielsweise beim Einsatz
als Rheologiemodifizierer, ist keine perfekte Verzweigung nötig. Daher versuchten
Ende der 1980er Jahre Kim und Webster dendritische Polymere in Eintopf-
synthesen darzustellen, um kostengünstigere Alternativen zu den Dendrimeren zu
entwickeln. Dabei stellten sie hochverzweigte Polymere her, die keine perfekte Verzwei-
gung aufweisen, in denen neben dendritischen also auch lineare Einheiten auftreten
(vgl. Abb. 2.1).[69] Hochverzweigte Polymere fanden schnell Eingang in industrielle
Anwendungen, z. B. als Additive zur Modifizierung rheologischer und mechanischer
Tab. 2.1: Vergleich zwischen linearen, hochverzweigten und dendritischen Polymeren; Ð: Dispersität,
DB: Verzweigungsgrad; nach [68].
linear hochverzweigt dendritisch
Synthese einstufig, einfach einstufig mehrstufig, aufwendig
Ð >1,1 >3,0 <1,05
DB 0 0,4–0,6 1,0
Viskosität hoch niedrig niedrig
Reaktivität gering hoch hoch
2 Dendrimere mit kleiner Generationenzahl ähneln einem „Seestern“[66], erst mit mit steigender
Generationenzahl (und Multiplizität der Verzweigungszentren) strebt die Gestalt zu einer Kugel.
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Eigenschaften sowie der thermischen Stabilität von linearen Polymeren. Grund hierfür
ist, dass sie wie lineare Polymere relativ einfach zu synthetisieren sind, sie in ihren
Eigenschaften jedoch Dendrimeren ähneln. So zeigen hochverzweigte Polymere wie
Dendrimere eine niedrige Viskosität und besitzen eine hohe Anzahl funktioneller
Gruppen (vgl. Tab. 2.1, S. 18).[62,68]
Ein Charakteristikum hochverzweigter Polymere ist ihr Verzweigungsgrad (degree
of branching, DB), der sich aus der Anzahl der dendritischen (D), linearen (L) und
terminalen (T ) Einheiten berechnet:[69,70]
DBFréchet=
D + T
D + L+ T (2.1)
Aus dem Verzweigungsgrad DB kann demzufolge abgelesen werden, wie stark ver-
zweigt ein Makromolekül ist. Dendrimere weisen theoretisch keine linearen Einheiten
auf, praktisch entstehen diese jedoch bei der Synthese (sogenannte Fehlstellen), sodass
für die Dendrimere DB≈ 1 gilt. Im Gegensatz dazu besitzen lineare Polymere zwei
terminale und keine dendritischen Einheiten. Durch die große Anzahl linearer Einhei-
ten ergibt sich daraus DB≈ 0. Hochverzweigte Polymere liegen zwischen den beiden
Extremen. Dabei ergibt sich für jedes Polymer aufgrund der unkontrollierten Synthese
eine andere Zusammensetzung, woraus wiederum schwankende Verzweigungsgrade
resultieren. Meist liegen diese jedoch im Bereich 0,4–0,6.[68]
Durch Einbeziehung der Anzahl L linearer Einheiten weist der DBFréchet für lineare
Oligomere Werte auf, die denen hochverzweigter Polymere entsprechen. Daher wird
die Gleichung 2.1 nur für Polymere großer Molmasse angewandt. Eine Definition
des DB, die sowohl für kleine wie große Molmassen eingesetzt werden kann, ist von
Hölter et al. aufgestellt worden:[71]
DBFrey=
2D
2D + L (2.2)
Diese Definition gibt den Verzweigungsgrad bei kleinen Polymerisationsgraden besser
wieder. Für hochverzweigte Polymere mit hohen Molmassen ergeben diese und die
vorhergehende Definitionen ähnliche Werte, da das Verhältnis zwischen der Anzahl
dendritischer (D) und terminaler Einheiten (T ) in hochverzweigten Polymeren gegen
eins strebt.[62]
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2.1 Lineares und hochverzweigtes Polyethylenimin
Die ersten hochverzweigten Polymere, die Kim und Webster herstellten, waren
Polyphenylene und wurden mit Hilfe der Suzuki-Kupplung von (3,5-Dibromphenyl)-
boronsäure synthetisiert.[69] Viel älter ist jedoch die Ringöffnungspolymerisation von
Ethylenimin, welche – wenn auch nicht wissentlich – zur Herstellung von Polyethy-
lenimin (PEI) führte: Ladenburg und Abel versuchten um 1888, Ethylenimin
(Aziridin) herzustellen. Entgegen aller Erwartungen lag das Ehtylenimin „als farbloser
zäher Syrup“[72] und nicht als „niedrig siedende, [. . . ] flüchtige Base“[72] vor, was
mit der Polymerisation des Ethylenimins erklärt wurde.3 Auch ohne genaues Wissen
über seine molekulare Struktur fand das PEI Anfang des 20. Jahrhunderts breite
Anwendung in der Papier-, Textil- und Kunststoffindustrie.[73,74] Der hochverzweigte
Charakter des PEI wurde nach und nach aufgedeckt: So erkannten Kern und
Brenneisen 1941, dass PEI auch tertiäre Aminogruppen und damit Verzweigungen
enthält,[75] aber erst Dick und Ham wiesen 1970 nach, dass nicht nur wenige,
sondern auf jedem dritten bis vierten Stickstoffatom Verzweigungen vorliegen.[76]
An der Synthese des PEI hat sich seit seiner Entdeckung wenig geändert: Ethy-
lenimin wird unter Zugabe katalytischer Mengen einer Säure durch eine kationische
Ringöffnungspolymerisation umgesetzt (vgl. Abb. 2.2). Dabei beeinflusst das Verhält-
nis zwischen Monomer und Säure die Molmasse des gebildeten PEI.[73] Das Arizidin
ist dabei ein latentes AB2-Monomer, bei dem ein Kohlenstoffatom im Dreiring die
Initiation: HN H
+
H2N
+
Propagation: H2N
+ HN
H2N
N
H
+
H
H
N HN
+
[ ]
Verzweigung: H2N
H
N N
H
+
+
H2N NH
+
H2N
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Abb. 2.2: Säurekatalysierte Synthese hochverzweigten Polyethylenimins aus Aziridin; nach [77].
3 Als Produkt dieser Polymerisation wird jedoch kein Polyethylenimin, sondern das 1,4-Diethylendia-
min („Piperazidin“) vermutet, wenngleich Ladenburg und Abel anmerken, dass auch das 1,4-
Diethylendiamin flüchtiger sei als der erhaltene „Syrup“.[72]
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Abb. 2.3: Struktur eines hochverzweigten Polyethylenimins; mit dendritischen (rot), linearen
(orange) und terminalen (grün) Aminogruppen.
Funktionalität A und der Stickstoff die Funktionalität B aufweisen. Die Verzwei-
gung ist ein Resultat eines intermolekularen nucleophilen Angriffs eines linearen
Amins auf ein Iminium.[77] Dabei wird davon ausgegangen, dass an etwa jeder dritten
Aminogruppe eine Verzweigung stattfindet.[76]
Die Verzweigung kann, um lineares PEI herzustellen, nur dadurch unterdrückt wer-
den, dass keine linearen Aminogruppen vorliegen. Da substituierte Arizidine schlecht
bis gar nicht polymerisieren, wird stattdessen ein 2-Alkyl-2-oxazolin polymerisiert.
Aus dem dabei entstehenden Poly-N -acylethylenimin (auch: Poly-(2-alkyl-2-oxazolin))
wird durch basische Hydrolyse schließlich lineares PEI gewonnen.[77–79] Lineares wie
hochverzweigtes PEI ist aufgrund der Vielzahl an Aminogruppen ein Polykation und
kann daher in Polyelektrolytschichtsystemen eingesetzt werden.[80] Daneben kann es
zur Modifizierung von Membranen zur Trinkwassergewinnung[81] und in Form von
Kern-Schale-Partikeln als Transportmolekül genutzt werden.[82,83]
Viele Eigenschaften des PEI wie auch anderer hochverzweigter Polymere werden
vom Verzweigungsgrad DB und von der Oberfläche bestimmt. So kann die Biokom-
patibilität durch Modifikation der Endgruppen, etwa durch die Ausbildung einer
Zuckerschale, erhöht werden (vgl. Abschnitt 2.2). Der Verzweigungsgrad DB dagegen
beeinflusst u. a. den Kristallisationsgrad und die Glasübergangstemperatur: Je höher
der DB, desto kleiner sind die beiden Parameter.[68]
2.2 Glycopolymere
Stärke als ein natürliches Glycopolymer war schon Anfang des 20. Jahrhunderts
Gegenstand der Forschung.[84] Das erste synthetische Glycopolymer wurden hingegen
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erst 1978 von Hořejší et al. beschrieben: Acrylamid und Allylglycoside wurden
copolymerisiert, sodass ein lineares Polymer mit glycosylierten Seitenketten entstand,
mit dem die Wechselwirkungen zwischen Kohlenhydraten und Lektinen untersucht
werden konnten.[85]
Der Begriff Glycopolymer ist sehr weit gefasst. So gehört jedwedes Makromolekül4
in diese Gruppe, das Zuckereinheiten enthält oder aus diesen aufgebaut ist.[86,88]
Ausgehend von dieser Definition lassen sich vier Gruppen unterscheiden (vgl. Abb. 2.4,
S. 23):
• Glycopolymere, die nur aus Zuckereinheiten aufgebaut sind (Polysaccharide,
wie Glycogen, Cellulose und Stärke)
• Glycopolymere mit einem Kern aus einem Mono- oder Oligosaccharid, von
dem (sternförmig) verzweigte oder unverzweigte Polymerketten ausgehen (z. B.:
Polystyrolsternpolymer mit Cyclodextrin-Kern)[89]
• Glycopolymere, bei denen die Seitenketten Zuckereinheiten tragen (z. B.: Poly-
2-(β-d-galactosyloxy)-ethylmethacrylat)[86,90]
• Glycopolymere, bei denen die Endgruppen Zuckereinheiten tragen (z. B.: hoch-
verzweigtes PEI mit Maltosehülle)[91]
Für die Synthese von Glycopolymeren existieren im Wesentlichen zwei Wege: die
direkte Polymerisation von glycosylierten Monomeren oder die Postpolymerisations-
glycosylierung.[87,88,90] Durch die vorgelagerte Synthese der glycosylierten Monomere
ist die direkte Polymerisation zumeist aufwändiger als die Synthese eines Polymers
mit funktionellen Gruppen, an die mit Hilfe einfacher polymeranaloger Reaktionen
Zuckereinheiten gebunden werden.[92]
In diese Arbeit werden Glycopolymere eingesetzt, die über die Glycosylierung
der Endgruppen eines hochverzweigten Polymers synthetisiert werden. Zur Anbin-
dung von Zuckereinheiten können dabei verschiedene Reaktionen genutzt werden,
je nachdem, welche reaktiven Endgruppen im Polymer vorliegen. Hierzu zählen
unter anderem die Cu-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition und die Thiol-En- und
Thiol-In-Reaktion.[88] Ein Nachteil dieser Reaktionen besteht darin, dass die eingesetz-
ten Zucker mit funktionellen Gruppen (Alkin, Azid bzw. Thiol) modifiziert werden
müssen. Reduzierende Zucker können hingegen direkt an Polymere mit terminalen
4 In einigen Quellen beschränkt sich die Definition auf synthetische Makromoleküle (vgl. [86–88]),
wodurch die große Gruppe der natürlichen Makromoleküle auf der Basis von Kohlenhydraten (u. a.
Polysaccharide) ausgeschlossen werden.
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a b c d
Abb. 2.4: Schematische Darstellung verschiedener Glycopolymerstrukturen; Polysaccharid (a),
Polymer mit Zuckerkern (b), Polymere mit glycosylierten Seitenketten (c) bzw. Endgruppen (d).
Aminogruppen gebunden werden. Nachteilig bei dieser Kondensationsreaktion ist die
lange Reaktionszeit von vier bis sieben Tagen und der meist geringe Umsatz.[88] Hohe
Umsatzgrade lassen sich mit der von Appelhans et al. optimierten Methode
der reduktiven Aminierung erreichen. Hierbei wird ein starkes Reduktionsmittel, der
Boran-Pyridin-Komplex, eingesetzt, welcher die Imine, die durch die Kondensationsre-
aktion gebildet werden, zu Aminen reduziert (zum Mechanismus vgl. Abb. E.5, S. 177).
Damit ist es möglich, primäre Amine zweifach zu glycosylieren. Hochverzweigtes PEI
lässt sich so mit einer dichten Maltosehülle funktionalisieren, sodass das zelltoxische
und hochreaktive Polykation in ein biokompatibles, stabiles Glycopolymer überführt
wird.[91]
Glycopolymere werden aufgrund ihrer biokompatiblen Eigenschaften im medizini-
schen Bereich eingesetzt, beispielsweise als Transportmolekül für Wirkstoffe.[93–96]
Aber auch in der Analytik können Glycopolymere eingesetzt werden, so z. B. in der (Af-
finitäts-)Chromatografie, in der Kapillarelektrophorese oder als sensorische Schicht
für die Quarzkristall-Mikrowaage (quartz crystal microbalance, QCM) und Ober-
flächenplasmonenresonanzspektroskopie (surface plasmon resonance spectroscopy,
SPR).[90,93,97] Die Glycopolmyere dienen hier als analytische Schicht bzw. stationäre
Phase und müssen auf den entsprechenden Trägersystemen immobilisiert werden
(vgl. Abschnitt 2.3).
Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Glycopolymer auf der Basis hochverzweigten Po-
lyethylenimins erstmalig für ionenselektive Membranen eingesetzt werden. Aufgrund
der hydrophilen Eigenschaften sollte sich auf den Filmen kein Biofilm ausbilden, wie
er bei konventionellen PVC-Membranen auftritt. Darüber hinaus benötigt ein Glyco-
polymerfilm keinen Weichmacher, welcher bei einem klinischen Einsatz durch Austritt
aus der Membran u. a. Entzündungsreaktionen hervorrufen kann (vgl. Abschnitt 1.2).
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2.3 Filmbildung mit Glycopolymeren
Glycopolymere werden zu verschiedenen Zwecken an Oberflächen immobilisiert; so
zum Beispiel zur Steigerung der Biokompatibilität von Transplantaten, zur Modifi-
zierung der Proteinadsorption an Oberflächen, zur Herstellung von Biosensoren oder
zur Etablierung eines Wirkstoffträgers.[98–101]
Die Auftragung kann dabei sowohl über eine kovalente als auch eine nicht-kovalente
Immobilisierung der Polymere erfolgen.[102] Schon einfache Adhäsionskräfte bewir-
ken eine nicht-kovalente Immobilisierung; dies wird etwa bei PVC-Membranen für
ionenselektive Elektroden ausgenutzt. Dabei besteht jedoch der Nachteil, dass der
Polymerfilm relativ leicht abgelöst werden kann (vgl. Abschnitt 1.2).
Funktionalisierte Glycopolymere können über die starke nicht-kovalente Wechsel-
wirkung zwischen Biotin und Steptavidin immobilisiert werden, wobei zumeist das
Steptavidin zuvor auf dem Trägersubstrat kovalent angebunden wird.[90,103] Darüber
hinaus können auch hydrophobe Wechselwirkungen in amphiphilen Glycopolymeren
zur Immobilisierung dieser an hydrophoben Oberflächen genutzt werden.[104] Aber
auch ionische Wechselwirkungen führen zu physikalisch immobilisierten Glycopoly-
merfilmen, etwa durch die abwechselnde Beschichtung mit einem Polykation (z. B.
mit maltosyliertem PEI) und einem Polyanion (etwa mit Heparin).[80]
Um langzeitstabile Filme zu erhalten, ist jedoch die kovalente Verknüpfung zwischen
dem Substrat- und Filmmaterial vorteilhaft. Diese kann dabei über zwei Wege erreicht
werden, entweder durch Polymerisation an oberflächengebundenen Initiatorgruppen
(grafting from) oder durch Anbindung des Polymers über Ankergruppen an der
Oberfläche (grafting to).
Die Charakterisierung ungebundener Polymere ist deutlich einfacher als jene der
an Oberflächen gebundenen Polymere. Für Glycopolymere, die beispielsweise als
sensorische Schicht eingesetzt werden sollen, muss die Zusammensetzung bzw. die
Anzahl und Komposition funktioneller Gruppen bekannt sein. Analysen, die dies
am oberflächengebundenen Polymer ermöglichen, sind schwierig, sodass hier die
Grafting-to-Methode bevorzugt wird.[90]
Werden Glycopolymere hingegen als hydrophile Beschichtung angewendet, die eine
unspezifische Proteinadsorption und die Entstehung von Biofilmen unterbinden soll,
werden die Glycopolymere bevorzugt über die Grafting-from-Methode angebunden,
da hierbei detailliertes Wissen über die Beschaffenheit des Glycopolymerfilms nicht
nötig ist.[90,93]
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Je nach Endgruppe am Glycopolymere finden verschiedene Methoden zur Immobi-
lisierung Verwendung: Radikalreaktionen, „Click“-Reaktionen, die Reaktion zwischen
Thiolgruppen und Goldoberflächen oder die Silanisierung. Dabei erfordern die meisten
der genannten Reaktionen eine Funktionalisierung der zu beschichtenden Oberfläche.
Bei Glycopolymeren können neben funktionellen Gruppen auch die Diolgruppen der
Saccharide zur Immobilisierung genutzt werden. Hierzu muss die Substratoberfläche
mit Boronsäure funktionalisiert werden. Jedoch werden Glycopolymere, die über die
Postpolymerisationsglycosylierung zugänglich sind, zumeist erst immobilisiert und
anschließend mit Sacchariden funktionalisiert.[90]
Für die Ausbildung eines stabilen Glycopolymerfilms, der nicht nur eine Monolage
umfasst, ist neben der kovalenten Anbindung an das Substrat eine intermolekulare
Vernetzung der Glycopolymere nötig. Dies kann durch die Zugabe eines Polymers
bzw. Copolymerisation mit einem Monomer, das jeweils Phenylboronsäure enthält,
erfolgen.[105,106] Neben Boronsäure können auch andere Säuren mit den Hydroxy-
gruppen der Saccharide zu einer kovalenten Vernetzung beitragen. So kann maltosy-
liertes PEI mit Poly(ethylen-alt-maleinsäureanhydrid) oder Zitronensäure vernetzt
werden.[99,107] Bei der von Warenda et al. entwickelten Methode der thermischen
Vernetzung unter Zugabe von Zitronensäure erfolgt die Veresterung der Carboxy-
gruppen der Zitronensäure nicht nur mit den Hydroxygruppen der Maltose, sondern
auch mit Silanolgruppen, welche sich an der Oberfläche aktivierter Siliziumwafer
befinden. Damit ist es möglich, simultan eine intermolekulare Vernetzung und eine
kovalente Anbindung auszubilden.[99] Eine weitere Methode, um dies zu erreichen,
stellt die Photovernetzung dar (vgl. Abschnitt 2.4).
2.4 Photovernetzung zur Filmbildung von
Glycopolymeren
Photovernetzbare Polymere bilden eine Grundlage der modernen Halbleiterindus-
trie. Sie kommen dabei als Photolack zum Einsatz, der die Strukturierung und
Dotierung der Siliziumwafer ermöglicht. Durch die Belichtung mit Hilfe von Masken
wird dabei gezielte gesteuert, welche Bereiche durch den Photolack abgeschirmt
werden.[108] Dieser Vorteil kann auch bei der Miniaturisierung potentiometrischer
Sensoren ausgenutzt werden.[39]
Die Vernetzung eines Films kann während der Filmbildung (meist im Zusam-
menhang mit der Grafting-from-Methode) oder im Nachhinein erfolgen. Für erstere
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Abb. 2.5: Mechanismus der Photoreaktion von Benzophenon; a) Aktivierung mit UV-Licht im
Wellenlängenbereich 330–360 nm (n-π∗-Übergang), b) Wasserstoffabstraktion von einer benachbarten
C–H-Bindung, c) Radikalrekombination unter Ausbildung einer kovalenten Bindung; nach [114].
Methode werden meist Acrylate und Methacrylate herangezogen und und unter
Zugabe eines Diacrylates radikalisch polymerisiert. Hierbei ist jedoch nicht auszu-
schließen, dass eine Reaktion des Radikals mit dem Ionophor stattfindet, was zu einer
möglichen Beeinträchtigung der ionenselektiven Eigenschaften der Membran oder
zu vermehrten Kettenabbruchreaktionen, wenn nicht gar zu einer Inhibierung der
Radikalreaktion führt. Um dieses Problem zu umgehen, kann eine photochemisch
initiierte kationische Polymerisation eingesetzt werden. Membranen, die so hergestellt
wurden, zeigen jedoch meist eine verringerte Ionenselektivität.[39,40]
Eine weitere Möglichkeit, die Glycopolymerfilme zu vernetzen, ist der Gebrauch
hochenergetischer Strahlung, etwa Elektronen- oder Röntgenstrahlen. Hier kann es al-
lerdings ebenfalls zu Nebenreaktionen kommen, die die Ionophore deaktivieren.[102,109]
In dieser Arbeit soll daher ein anderer Ansatz verfolgt werden: die nachträgliche
Photovernetzung ionenselektiver Glycopolymere. Diese Vernetzung kann dabei ent-
weder über photoaktive Seitenketten oder Photovernetzer erfolgen. Als photoaktive
Seitenketten werden hierbei meist Acrylate eingesetzt, die an die Hydroxygrup-
pen der Saccharide angebunden werden und nach photochemischer Aktivierung
polymerisieren.[109,110] Photovernetzer werden zwar ebenso an das Glycopolymer
gebunden, polymerisieren jedoch nicht, sondern formen kovalente Bindungen mit
passenden Gruppen. Ein häufig verwendeter Photovernetzer ist Benzophenon (BP),
der in organischen Substraten vorrangig mit C–H-Bindungen reagiert (vgl. Abb. 2.5).
Dieser Vorrang gilt auch in wässrigen Lösungen und in Gegenwart von Nucleophilen.
Ein weiterer Vorteil des Benzophenons ist seine höhere chemische und photochemi-
sche Stabilität im Vergleich zu anderen Photovernetzern, wie z. B. Aziden und 3-
Phenyldiazirin.[111–113] So ist keine Arbeit unter Gelblicht erforderlich, auch wenn
die Aktivierung des Benzophenons bei 330–360 nm und demzufolge nahe am sicht-
baren Bereich des Lichts erfolgt.[113] Darüber hinaus ist Benzophenon ein effektiver
Vernetzer, bei dem bis zu 80% der aktivierten BP-Moleküle Vernetzungspunkte
ausbilden.[112]
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Benzophenon gehört zu den Photovernetzern des Typs II, bei denen die Vernetzung
über eine Wasserstoffabstraktion erfolgt.[115] Beim BP erfolgt diese konkret durch
das carbonyl-zentrierte n,π∗-diradikalische Triplett, welches bei Bestrahlung mit
UV-Licht gebildet wird (vgl. Abb. 2.5, S. 26), an einer C–H-Bindung. Hierdurch
wird ein zweites Kohlenstoffradikal gebildet, welches mit dem am BP befindlichen
rekombiniert und dabei eine kovalente Bindung ausbildet.[114]
Für ein photovernetzbares Dextran, welches zugleich mit Carboxymethylgruppen
funktionalisiert wurde, untersuchten Brunsen et al., wie groß der BP-Anteil sein
muss, um stabile Hydrogele zu generieren. Dabei ergab sich, dass mindestens 10%
der Gruppen mit BP modifiziert sein müssen.[116] Der Photovernetzer wurde dabei
an die Hydroxygruppen des Dextrans gebunden.
Für Glycopolymere auf der Basis hochverzweigter Polymere existiert daneben die
Möglichkeit, den Photovernetzer über Spacer an den Polymerkern anzubinden. Ein
Beispiel für diese Methode ist von Ennen et al. für die Etablierung von Biohybrid-
strukturen beschrieben. Dabei wird Biotin über einen Spacer an ein maltosyliertes
dendritisches Polypropylen angebunden. Um über die Biotin-Avidin-Wechselwirkung
Strukturen aufbauen zu können, ist hierbei eine gewisse Spacerlänge notwendig: C6-
Spacer sind zu kurz, wohingegen PEG12-Spacer ausreichen, um sowohl die Maltosehülle
zu überwinden als auch die Biotinbindungstasche im Avidin zu erreichen.[117]
Benzophenon ermöglicht durch seine Reaktivität gegenüber C–H-Bindungen eine
simultane Vernetzung und Immobilisierung des Glycopolymerfilms auf organischen
Substraten, wie sie bei All-solid-state-Elektroden als Vermittlerschicht eingesetzt
werden. Darüber hinaus kann es an Oberflächen immobilisert werden, um diese mittels
Photovernetzung mit organischen Substanzen oder Biomolekülen zu beschichten.[118]
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3 Calix[4]arene – Wirtmoleküle
anorganischer Kationen
Calixarene werden – nach den Kronenethern und Cyclodextrinen – als die dritte
Generation der Supramoleküle bezeichnet.[119] Gemeinsam ist den drei Substanz-
klassen, dass sie ringförmige Moleküle sind und Ionen oder Moleküle in Form von
Host-Guest-Komplexen aufnehmen können. Sie unterscheiden sich jedoch hinsichtlich
ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften: Kronenether sind beispielsweise
sehr flexibel, weshalb ihre Komplexbindungskonstanten meist kleiner als die von
Calixarenen sind. Cyclodextrine wiederum gehen keine Komplexe mit Ionen, son-
dern mit organischen Molekülen ein und sind deutlich schwieriger zu modifizieren
als Kronenether oder Calixarene. In der optischen Spektroskopie ist zu beachten,
dass Calixarene im Gegensatz zu den anderen beiden Substanzklassen eine Eigen-
absorption zeigen.[120] Je nach Anwendungsfeld wirken sich die unterschiedlichen
Eigenschaften vor- oder nachteilig aus. Für die Komplexierung anorganischer Katio-
nen sind Calixarene besonders geeignet, weshalb sie für die vorliegende Arbeit als
Ionophor ausgewählt wurden.
3.1 Synthese, Struktur und Konformation von
Calixarenen
Baeyer berichtete 1872 über die Kondensationsreaktion zwischen Phenol und
Formaldehyd in Gegenwart starker Säuren.[121] Diese Reaktion führte – unter Zugabe
von wenig Base an Stelle der Säure – Anfang des 20. Jahrhunderts zur Entwicklung
des Bakelites.[122,123] Zinke und Ziegler befassten sich mit dessen Strukturauf-
klärung, als sie 1941 bei der Reaktion von p-tert-Butylphenol mit Formaldehyd eine
cyclische Verbindung („Vierkern-Phenol-Verbindung“[125]) isolierten.[124,125] Erst spä-
ter wurde die von ihnen vorgeschlagene cyclische Tetramer-Struktur bestätigt: Vier
p-tert-Butylphenole sind an ihren ortho-Positionen über Methylenbrücken zu einem
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Abb. 3.1: Grundgerüst der Calix[4]arene; Aufsicht mit Lokanten der C- bzw. H-Atome sowie der
Phenolringe und Seitenansicht zur Verdeutlichung des upper und lower rims.
Makrocyclus verknüpft.[126,127] Nach IUPAC lautet der systematische Name dieser
Verbindung:[122]
Pentacyclo[19.3.1.13,7.19,13.115,19]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,
19(26),21,23-dodecaen-5,11,17,23-tetrakis(1,1-dimethylethyl)-25,26,27,28-tetrol
Dass die Verbindung keine planare Struktur aufweist, war bereits bekannt, als Gut-
sche ihr Ende der 1970er Jahren die Kurzbezeichnung Calixaren zuwies. Dabei
zeigt der Wortteil Calix die kelchartige Struktur der Verbindung (von καλυξ, griech.
Kelch) und aren das Vorhandensein von Arylresten an. Die Lokanten der Atome
(1–28) sowie der Phenolringe (A, B, C und D) wurden vom systematischen Namen
übernommen (vgl. Abb. 3.1).[122,128]
Mit der Entwicklung einer Calixaren-Chemie und der Entdeckung weiterer Calix-
arene, die nicht nur vier, sondern auch sechs oder acht cyclisch methylenverbrückte
Phenolringe aufweisen, wurde die Kurzbezeichnung zwischen den zwei Wortbestand-
teilen um die in eckige Klammern geschriebene Anzahl der Phenolringe ergänzt.[129]
Weiterhin werden sowohl die Substituenten in der para-Position als auch die Hydroxy-
gruppen nicht mehr zum Grundgerüst gezählt, da beide leicht durch andere Gruppen
ersetzt werden können.[122] Das entsprechende Grundgerüst des Calix[4]arens ist in
Abb. 3.1 wiedergegeben.
Abweichend von der offiziellen Nomenklatur werden in der vorliegenden Arbeit die
Hydroxygruppen nicht explizit aufgeführt. Sofern kein Substituent für die Position
25, 26, 27 oder 28 angegeben ist, befinden sich bei den im Rahmen dieser Arbeit
genutzten bzw. synthetisierten Strukturen an diesen Positionen Hydroxygruppen.
Des Weiteren wird das 5,11,17,23-Tetra(tert-butyl)-calix[4]aren-25,26,27,28-tetrol
kurz als tBu-Calix[4]aren bezeichnet.
Die kelchartige Struktur des Calix[4]arens weist Seiten mit unterschiedlichen Ei-
genschaften auf: Die hydrophile, phenolische Seite wird als lower rim und die gegen-
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Abb. 3.2: Synthese des tBu-Calix[4]arens 1b und des Calix[4]arens 1a; a) Kondensationreaktion
nach Gutsche et al. ,[133] b) De-tert-butylierung mit AlCl3 in Toluol;[134] zum Mechanismus
der Kondensationsreaktion vgl. Abb. E.1, S. 175.
überliegende, im Grundgerüst hydrophobe Seite als upper rim bezeichnet.1 Dabei
wird jedoch außer Acht gelassen, dass die Konformation nicht starr ist. Sofern keine
sperrigen Substituenten vorhanden sind, können die Phenolringe um die Methyl-
brücken schwingen.2 Diese Konformationsänderung führt u. a. dazu, dass nicht alle
Hydroxygruppen stets zur gleichen Seite zeigen.
Nichtsdestotrotz wird die Bezeichnung des upper und lower rim auch im Rahmen
dieser Arbeit benutzt, um zwischen verschiedenen Substitutionspositionen zu unter-
scheiden. Lower-rim-funktionalisiert bedeutet dabei, dass das Calix[4]aren an den
Hydroxygruppen modifiziert ist; bei upper-rim-funktionalisierten Calix[4]arenen sind
dagegen die para-Positionen der Phenolringe substituiert.
tBu-Calix[4]arene können über verschiedene Syntheserouten hergestellt werden.
So lassen sich aus ortho- und para-substituierten Phenolen zunächst lineare Oligo-
mere synthetisieren, die abschließend cyclisiert werden. Diese Methode wurde unter
anderem von Hayes und Hunter angewandt, um die Struktur der Calixarene
aufzuklären.[126] Andererseits sind über diese Methode verschieden substituierte Calix-
arene zugänglich (vgl. Abschnitt 3.2.2).[135] Daneben entwickelten Gutsche et al.
eine „Eintopfsynthese“, mit der kostengünstig und schnell tBu-Calix[4]arene herge-
stellt werden können (vgl. Abb. 3.2, zum Mechanismus vgl. Abb. E.1, S. 175). Dabei
1 Diese Bezeichnung wählte Gutsche, da Kelche normalerweise aufrecht stehen und Calixarene
daher möglichst mit den Hydroxygruppen nach unten abgebildet werden sollten.[122] Daneben treten
in der Literatur auch die Bezeichnungen wide und narrow rim sowie exo und endo rim auf. Diese
Bezeichnungen sind synonym.[122,129,130]
2 Deutlich wird dies vor allem an der Resonanz der Methylenbrückenprotonen im 1H-NMR.[131] Diese
zeigen bei Temperaturen unter der Koaleszenztemperatur durch die geminale Kopplung zwischen
axialem und äquatorialem Proton zwei scharfe Dubletts (2JHH beträgt 12 bis 14Hz) Dies ist z. B.
beim 25,27-Diallyloxycalix[4]aren 4b zu sehen, da die Ethergruppen das Durchschwingen erschweren.
Nähert man sich der Koaleszenztemperatur, verwischen die Dubletts zu breiten Singuletts (bei
RT gilt dies z. B. für das Calix[4]aren). Über der Koaleszenztemperatur tritt schließlich nur noch
ein Singulett auf, da – auf NMR-Zeitskala – die Konformationsänderungsrate (>150Hz[122]) keine
Unterscheidung zwischen äquatorialer und axialer Position zulässt.[122,132]
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werden tBu-Phenol und Formaldehyd und 0,037 Äquivalente NaOH bei 120–125 °C
für 1,5–2 h kondensiert. Anschließend wird das Reaktionsgemisch in Diphenylether
aufgenommen und 2 h unter Reflux gerührt.3 Die Ausbeute an tBu-Calix[4]aren, die
meist 50–60% beträgt,[136] hängt stark von der Konzentration der Base ab: So sinkt
die Ausbeute um zehn Prozent wenn 0,002 Äquivalente NaOH zu viel oder zu wenig
zugegeben werden.[133]
Im Gegensatz zum p-tBu-Phenol verläuft die Calixarensynthese mit anderen para-
Alkylphenolen weniger gut, da sich zumeist schwer separierbare Mischungen verschie-
dener Calix[n]arene bilden.[122]
Das Calix[4]aren wiederum wird durch De-tert-butylierung, eine Retro-Friedel-
Crafts-Alkylierung mit AlCl3, aus tBu-Calix[4]aren hergestellt (vgl. Abb. 3.2,
S. 31).[122,137] Eine direkte Synthese aus unsubstituierten Phenolen ist nicht möglich,
da diese auch an der para-Position reagieren, wodurch unweigerlich ein vernetztes
Polymer, das Bakelite, entsteht.[123]
3.2 Derivatisierung des Calix[4]arens
Die Fähigkeit von Calixarenen, Moleküle in der Kavität zu binden, wurde 1979 von
Andreetti et al. am tBu-Calix[4]aren und Toluol gezeigt.[127] Wenig später
zeigten sie, dass auch Ionen gebunden werden. So konnten Guanidinium in Alkyl-
ether des tBu-Calix[8]aren[138] sowie Alkali- und Erdalkaliionen in einem mit einer
Etherbrücke versehenen Calix[4]aren gebunden werden.[139] Die sich an diese Entde-
ckung anschließende Forschung zur selektiven Ionenkomplexierung konzentrierte sich
auf die Funktionalisierung der Calixarene. Als reaktive Zentren des Calix[4]arens
kommen dabei die phenolischen Hydroxygruppen am lower rim und das sich dazu
in para-Position befindende nukleophile Zentrum in Betracht. Daneben ist auch
eine Derivatisierung an den Methylenbrücken möglich.[122] Auf letztere Methode soll
im Folgenden nicht eingegangen werden, da sie nicht der Synthese ionenselektiver
Calixarene dient, sondern zur Änderung der Lösungseigenschaften genutzt wird.[140]
3 Der genaue Mechanismus der Reaktion ist bisher nicht aufgeklärt. Es konnte jedoch gezeigt werden,
dass sich im ersten Reaktionsschritt zunächst das tBu-Calix[8]aren als kinetisches Produkt bildet.
Unter den im zweiten Schritt herrschenden harschen Bedingungen (T ≈ 260 ◦C) bildet sich hieraus
das tBu-Calix[4]aren. Für diesen Reaktionsschritt stehen zwei Mechanismen zur Diskussion: die
„molekulare Mitose“, laut der sich das tBu-Calix[8]aren in zwei tBu-Calix[4]arene spaltet, und
der Fragmentations-Rekombinations-Pfad, bei dem das tBu-Calix[8]aren fragmentiert und zum
tBu-Calix[4]aren, dem thermodynamischen Produkt, rekombiniert.[131]
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3.2.1 Modifizierung des Calix[4]arens am lower rim
Der Funktionalisierung des lower rims kommt insofern eine bedeutende Rolle zu, als
dass hier die überwiegende Mehrzahl an ionenkomplexierenden Gruppen eingeführt
wird (vgl. Abschnitt 3.3). Aufgrund der einfachen Synthese stellen funktionelle Ether-
und Estergruppen dabei die am häufigsten genutzten Gruppen dar.[141,142] Für die
Anbindung dieser Gruppen am lower rim müssen die Hydroxygruppen zunächst
aktiviert werden. Dabei ist zu beachten, dass die Hydroxygruppen des Calix[4]arens
bedingt durch die räumliche Nähe zueinander starke Wasserstoffbrückenbindungen
(WBB) untereinander ausbilden (vgl. Abb. 3.3, S. 34).4 Diese sind deutlich an der
starken Verschiebung der OH-Streckschwingung zu erkennen, die für unsubstituierte
Calix[4]arene bei etwa 3130 cm-1 und damit weit unterhalb des für freie Hydroxy-
gruppen typischen Bereichs von 3650–3590 cm-1 liegt (vgl. Abb. E.6, S. 177).
Die starken WBB bestimmen die Dissoziationseigenschaften des Calix[4]arens. Wird
eine Hydroxygruppe deprotoniert, wird das entstehende Anion durch die benachbarten
Hydroxygruppen stabilisiert (vgl. Abb. 3.3b). Hierdurch weist das Calix[4]aren einen
deutlich geringeren pK S1-Wert auf als das entsprechende Phenol: pKCalixS1 ≈ 1 im Ver-
gleich zu pKPhenolS ≈ 8. Daher wird dieses Proton auch als super-acid bezeichnet.[144]
Die Deprotonierung der anderen Hydroxygruppen wird hingegen durch die räumliche
Nähe zum bestehenden Anion erschwert (vgl. Abb. 3.3c), sodass die pK S-Werte
stark zunehmen: pKS2≈ 10; pKS3≈ 12; pKS4> 14.[122] Somit kann geschlussfolgert
werden, dass für die selektive Aktivierung einer Hydroxygruppe schwache Basen ge-
nügen: K2HCO3 oder Cäsiumfluorid sind als Aktivierungsreagenzien ausreichend.[144]
Dennoch tritt bei der Etherbildung und der Veresterung immer ein Nebenprodukt
auf, in dem die distalen Hydroxygruppen (25-OH und 27-OH) umgesetzt sind. Dieses
Nebenprodukt wird durch eine zweistufige Reaktion gebildet. Zunächst entsteht das
gewünschte monofunktionalisierte Produkt (am 25-OH). In diesem wird ein Anion an
der distalen Hydroxygruppe durch die zwei proximalen stabilisiert (vgl. Abb. 3.3d).
Daher weist im Monoether bzw. -ester die distale Hydroxygruppe eine ähnliche
Acidität wie die erste auf und die Unterscheidung zwischen der Deprotonierung des
un- und des monofunktionalisierten Calix[4]arens ist nicht möglich.[122] Beim Einsatz
4 Die WBB werden auch als “circular hydrogen bonding”[122] bzw. “homodromic hydrogen bonding”[132]
bezeichnet und sind so stark, dass sie nicht durch Wasser aufgebrochen werden. Stattdessen treten
OH−π- und Dipol–Dipol-Wechselwirkung zwischen einem Wassermolekül in der Kavität und den
aromatischen Ringen auf,[143] womit Gutsches Vergleich von Calix[4]arene mit antiken Kelchen
nicht nur theoretischer Natur ist.
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung des lower rims eines Calix[4]arens in verschiedenen Zuständen;
a) neutrales Calix[4]aren, b) einfaches und c) zweifaches Anion des Calix[4]arens, d) einfaches Anion
eines 25-Alkyloxycalix[4]arens.
von CsF als Base ist der Anteil des zweifach funktionalisierten Calix[4]arens zumeist
geringer als wenn K2CO3 zur Aktivierung genutzt wird. Dies wird mit der Eigenschaft
des Fluoridions begründet, keine Deprotonierung zu bewirken, sondern vielmehr eine
sehr starke WBB auszubilden. Dies setzt die Reaktivität herab, sodass die Bildung
des Nebenproduktes erst später erfolgt.[144]
Für die Aktivierung aller vier Hydroxygruppen müssen im Gegensatz zur Monofunk-
tionalisierung starke Basen wie NaH eingesetzt werden. Sterisch anspruchsvolle Rea-
genzien führen jedoch auch dann nicht zu vierfach funktionalisierten Calix[4]arenen.
Ein Beispiel für eine unvollständige Veresterung ist die Reaktion von tBu-Calix[4]aren
mit Benzoylchlorid in Gegenwart von N -Methylimidazol, die zum tBu-Calix[4]aren-
25,26,27-tribenzoat führt.[145]
Ausgehend von Estern am lower rim sind weitere Funktionalitäten erreichbar (vgl.
Abb. 3.4, S. 35). Über Phosphorsäureester ist zum einen eine Reduktion der Hydroxy-
gruppe mit Kalium in flüssigem Ammoniak möglich[146,147], zum anderen kann dieser
Ester mit KNH2 in ein Amin überführt werden.[148] Schließlich können die Hydroxy-
gruppen des Calix[4]arens nach Veresterung mit N,N -Dimethylthiocarbamoylchlorid
über eine Newman-Kwart-Umlagerung in Thiolgruppen umgewandelt werden.[149]
Zur Anbindung funktioneller Ether- und Estergruppen zur selektiven Komplex-
ierung von Ionen an den lower rim können an die Hydroxyfunktionen gleiche oder
unterschiedliche Gruppen angebunden werden. Damit wird sowohl der unterschied-
lichen Koordinationsgeometrie von Metallionen als auch deren verschiedenen Härten
Rechnung getragen.[150,151] In Tab. 3.1 (vgl. S. 35) sind Beispiele für homoveretherte
Calixarene aufgeführt. Für Silber- und Bleiionen kommen dabei schwefelhaltige Li-
ganden zur Anwendung, da diese dem weichen Charakter der zu komplexierenden
Ionen entsprechen.[152]
Für Strontium- und Calciumionen zeigen Calix[4]arene mit unterschiedlich funk-
tionalisierten Hydroxygruppen eine gute Selektivität: Werden zwei Hydroxy- in
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Abb. 3.4: Mögliche Reaktionen zur Funktionalisierung des lower rims; a) Etherbildung, b) Bil-
dung eines Phosphorsäureesters, c) Reduktion in flüssigem Ammoniak, d) Aminodephospatation,
e) Veresterung, f) Newman-Kwart-Umlagerung [Y=S, R=N(CH3)2]; die Routen a) und e) [mit
Y=O] stellen den Großteil der Funktionalisierungen am lower rim dar.
Carboxygruppen umgesetzt, komplexieren die zwei distalen Carboxyfunktionen Stron-
tiumionen.[155] Werden hingegen zwei 2-Ethoxy-2-oxoethoxy-Gruppen angebunden,
treten starke Wechselwirkungen zwischen einem Calciumion und den zwei Carbonyl-
sowie den zwei Hydroxygruppen auf.[156]
Tab. 3.1: tBu-Calixarene mit Alkylether am lower rim zur selektiven Komplexierung von Metall-
ionen; n: Ringgröße; R: Ligandgruppe am lower rim.
OR
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
n
n R Ionen Ref.
4 CH2CO2CH2CH3
Na+ ⎫⎬⎭[150, 153]6 Cs+4 CH2CO2(CH2)2SCH3 Ag+
4 (CH2)3PO(OCH2CH3)2 Ca2+ [42]
4 CH2CSN(CH2CH3)2 Pb2+ [30]
4 PO(CH3)2 Cu2+ [154]
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Neben der großen Gruppe der reinen Ether sind einige Beispiele für gemischte
Calixarenether bekannt, die selektiv Metallionen binden. So komplexiert beispielsweise
ein Calix[4]aren mit je zwei thioamidhaltigen Ethern und zwei Propylethern selektiv
Kupfer(II)-ionen.[151]
Durch die Verbindung zweier Hydroxygruppen des Calixarens mit einer Etherbrücke
entsteht eine sogenannte Calix-Kronen-Verbindung. Diese Verbindungsklasse gehört
zu den Kryptanden und weist Komplexbildungskonstanten auf, die größer sind als
für ein Calixaren oder den Kronenether allein.[157] Beispiele für verbrückte tBu-
Calix[4]arene sind in Tab. 3.2 aufgeführt.
Neben den ionenkomplexierenden Gruppen werden auch andere Funktionalitäten
am lower rim eingebracht. Dazu zählen zum einen Fluorophore, mit denen es möglich
ist, die Komplexierung sichtbar zumachen. Patra et al. nutzen Calix[4]arene mit
zwei Chinolinderivaten am lower rim. Durch die Komplexierung von Metallionen wer-
den die Chinolingruppen räumlich angenähert. Dies führt zu π–π-Wechselwirkungen,
welche wiederum zur Löschung der Fluoreszenz des Chinolins und das Auftreten
einer bathochrom verschobenen Excimer-Fluoreszenz führen.[159]
Über den lower rim ist auch eine Immobilisierung des Calixarens möglich. Auf
diese Möglichkeit wird in Abschnitt 3.4 eingegangen.
Für den Einsatz der Calix[4]arene in dieser Arbeit wird als Modellion Ca2+ aus-
gewählt. Zur selektiven Komplexierung wird das von Kim und Kim untersuchte
Calix[4]aren mit zwei 2-Ethoxy-2-oxoethoxy-Gruppen eingesetzt.[156] Für die Anbin-
dung der Ligandengruppen wird dabei nach der von Haupt et al. untersuchten
Syntheseroute verfahren, bei der die Koordinationszentren am lower rim mehrstufig
oder einstufig angebunden werden können (vgl. Abb. 3.5, S. 37). Im ersteren Fall
wird zunächst selektiv eine Hydroxygruppe allyliert und anschließend die distale
Hydroxygruppe (27-OH) verethert (dirigierender Effekt). Nach einer Claisen-
Tab. 3.2: tBu-Calix[4]arene zur selektiven Komplexierung von Metallionen, die am lower rim
zwischen dem 25-OH und 27-OH verbrückt sind; nach [42, 154, 158].
Cu2+: S S
O
O
Cd2+, Hg2+: HN NH
Na+: O O O
O
Ba2+: HN
O
S S NH
O
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Abb. 3.5: Synthesestrategien von Haupt et al. zur Darstellung eines upper- und lower-rim-
funktionalisierten Calix[4]arens; a) 1Äq. BrCH2CO2Et, 1Äq. Na2CO3, CH3CN, 80 °C, 12 h; b) N,N -
Dimethylanilin, 200 °C, 30min; c) 2Äq. BrCH2CO2Et, 1Äq. Na2CO3, CH3CN, 80 °C, 12 h; die
Estergruppen am lower rim werden im letzten, nicht gezeigten Schritt verseift.
Cope-Umlagerung (vgl. hierzu Abschnitt 3.2.2) erfolgt die selektive Veretherung
der frei gewordenen Hydroxygruppe 28-OH.5 Bei der mehrstufigen Synthese entsteht
somit ausschließlich der 26,28-Diether. Die einstufige Strategie nutzt das 5-Allylca-
lix[4]aren als Ausgangsverbindung, welche zum zweifachen Ether umgesetzt wird.
Im Gegensatz zur mehrstufigen Synthese ist dabei keine Kontrolle der Substitution
möglich. Lediglich die Allylgruppe in der para-Postion beeinflusst die Reaktivität des
Phenolats, sodass der 26,28- und 25,27-Diether im Verhältnis 4:1 gebildet werden.[160]
3.2.2 Funktionalisierung des Calix[4]arens am upper rim
Der upper rim der Calix[4]arene ist für eine selektive Funktionalisierung schwerer
zugänglich als der lower rim, da hier keine Diskriminierung zwischen der Reaktion
an einem oder mehreren Phenolringen möglich ist. Daher sind die ersten Ansätze zur
Funktionalisierung des upper rims mit der Calix[4]arensynthese verbunden, wobei
5 Durch die Vorgabe, den kleinsten Lokantensatz zu nutzen, führt die Umlagerung der Allylgruppe an
den upper rim zu einer Änderung der Lokanten: Das 25-Allyloxy-27-ethoxyoxoethoxy-calix[4]aren
(Abb. 3.5 oben mitte) wird zum 5-Allyl-26-ethoxyoxoethoxy-calix[4]aren (oben rechts).
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hier statt der einfachen „Eintopfsynthese“ von Gutsche et al.[133] die stufenweise
Synthese nach Hayes und Hunter zur Anwendung kommt.[126] Durch Einsatz
para-funktionalisierter Phenole lassen sich so alle Phenolringe im Calixaren gezielt
modifizieren.
Für eine selektive Funktionalisierung des upper rims kann jedoch auch die unter-
schiedliche Reaktivität von Phenol gegenüber Phenolethern und -estern ausgenutzt
werden. Dafür muss zunächst der lower rim modifiziert werden, bevor eine selektive
Funktionalisierung des upper rims möglich ist. Beispiele für diese Methode sind die De-
tert-butylierung von tBu-Calix[4]aren-25,27-dibenzoat (am A- und C-Ring verestert)
und tBu-Calix[4]aren-25,26,27-tribenzoat (am A-,C- und D-Ring verestert). Aufgrund
der unterschiedlichen Reaktivität wird die tBu-Gruppe nur an den Ringen eliminiert,
die keine Estergruppe tragen: Für das Dibenzoat sind dies der B-Ring und D-Ring,
für das Tribenzoat nur der B-Ring.[161,162] Anschließend ist es möglich, an die freien
para-Positionen funktionelle Gruppen einzuführen. Dies kann dabei per elektrophiler
Substitution, Friedel-Crafts-Acylierung, über eine p-Claisen-Umlagerung
oder über ein p-Chinomethid erfolgen (vgl. Abb. 3.6, S. 39).[122]
Die p-Claisen-Umlagerung unterschiedet sich dabei von den anderen genannten
Methoden dadurch, dass zunächst ein Allylether am lower rim angebunden wird.
Durch die Möglichkeit den lower rim selektiv zu funktionalisieren, kann diese p-
Claisen-Methode daher auch zur selektiven Funktionalisierung des upper rims des
(komplett de-tert-butylierten) Calix[4]arens genutzt werden. Die Allylgruppe kann
wiederum durch Ozonolyse in ein Aldehydgruppe und diese in andere funktionelle
Gruppen überführt werden.[163]
Durch die Modifizierung des upper rims ist es – wie beim lower rim – möglich, eine
ionenselektive Komplexierung durch das Calixaren zu erreichen. Wird gleichzeitig
ein Fluorophor an den upper rim angebunden, können ionenselektive fluoreszierende
Chemosensoren hergestellt werden.[42]
Ho et al. berichten von einem 5,17-Diallyl-11,23-bis((4-methoxyphenyl)-azo)-
calix[4]aren, das selektiv Quecksilber(II)-Ionen komplexiert. Das Azophenol liegt
dabei im Gleichgewicht mit der tautomeren Form, dem Chinon-Hydrazon, vor. Die
Aminogruppe im Chinon-Hydrazon tritt neben den Allylgruppen als Koordinations-
zentrum gegenüber Quecksilber(II)-ionen auf. Dadurch wird das Gleichgewicht der
tautomeren Formen auf die Seite des Chinon-Hydrazon verschoben, wodurch sich das
Absorptionsmaximum der Verbindung bathochrom um ca. 130 nm verschiebt.[164]
Liu et al. beschreiben ein Calix[4]aren, in dem die Fluoreszenz des am upper rim
kovalent angebundenen Anthracens durch eine Iminguppe gequencht ist. Das freie
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Abb. 3.6: Mögliche Reaktionen zur Funktionalisierung am upper rim; mit Hilfe einer elektrophilen
Substitution (a), einer p-Claisen-Umlagerung (b), eines p-Chinonmethid (c), einer Friedel-Crafts-
Acylierung (d); Abbildung angelehnt an [122].
Elektronenpaar am Stickstoff wird jedoch in die selektive Komplexierung von Calci-
umionen einbezogen, sodass der intramolekulare Elektronenübergang unterbunden
und die Fluoreszenz des Anthracens wiederhergestellt wird.[165]
Einen anderen Ansatz verfolgten Kim und Kim, die ein Calix[4]aren am upper
rim mit einem Fluorophor (Bordipyrromethen) und am lower rim mit Koordinations-
zentren für Ca2+ modifizierten. Durch die selektive Bindung des Calciumions wird
ein photoinduzierter Elektronentransfer vom Fluorophor auf Carbonylgruppen am
lower rim ermöglicht, wodurch die Fluoreszenz des Fluorophors gequencht wird.[156]
Von Kim et al. wurde eine Calix[4]-Kronen-Verbindung mit Benzothiazol-
gruppen am upper rim untersucht, die ebenfalls selektiv Calciumionen komplexiert.
Dabei wird eine Hydroxygruppe deprotoniert, wodurch die Fluoreszenz bathochrom
verschoben wird.[166]
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Neben ionenkomplexierenden können auch funktionelle Gruppen zur Immobilisie-
rung der Calixarene am upper rim angebunden werden. Hierauf wird im Abschnitt 3.4
eingegangen.
3.3 Anwendung von Calixarenen als Ionophor in
ionenselektiven Elektroden
Die Eigenschaft der funktionalisierten Calixarene, Ionen selektiv zu binden, wurde
erstmals 1984 für ein patentrechtlich geschütztes Verfahren zur Cäsiumextraktion
ausgenutzt.[171] Calixarene werden für die Extraktion von Ionen aus Lösungen sowie
für die Detektion von Ionen eingesetzt. Die erste entsprechende Elektrode wur-
de 1987 von Diamond und Svehla beschrieben.[21] Dabei wurden die bereits
Tab. 3.3: Beispiele für funktionalisierte Calix[4]arene, die auf ihre Eignung als Ionophor in kationen-
selektiven Elektroden untersucht wurden; Angabe der Anzahl funktionalisierter Hydroxygruppen
und Art der Liganden.
Zielion upperrim lower rim
Na+ tBu 4x 2-Morpholino-2-oxoethoxy [167]
Na+ tBu 4x 2-Ethoxy-2-oxoethoxy [25, 35]
K+ H 2x Methylethyl [43]
2x 4-Etherbrückea
C(NH2)3+ tBu 2x 2-Diethylamino-2-oxoethoxy [167]
Cu2+ tBu 2x 2-((Diethylcarbamothioyl)-thio)-
ethoxy
[43]
2x Propoxy
Ag+ tBu 2x 2-(Methylthio)-ethoxy [43]
Ag+ H 2x 5-((4-Hydroxy-6-methylpyrimidin-2-
yl)-thio)-pentyloxy
[168]
Cd2+ tBu 2x 2-(2-(Diethylamino)-2-thioxoethoxy)-
ethoxy
[43]
2x Propoxy
Hg2+ tBu 2x 4-Nitrobenzyloxy [169]
2x 2-(Methylthio)-ethoxy
Tl+ tBu 4x Allyloxy [170]
Pb2+ tBu 4x 2-(Dimethylamino)-2-thioxomethoxy [43]
Pb2+ tBu 4x 2-Morpholino-2-thioxoethoxy [30]
a Die Etherbrücke verbindet zwei Hydroxygruppen.
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1970[172] beschriebenen und bis heute gebräuchlichen PVC-Elektroden verwendet
(vgl. Abschnitt 1.2).
Die Zusammensetzung der PVC-Membran beeinflusst maßgeblich die Empfind-
lichkeit der Elektrode. So konnte die Nachweisgrenze für eine bleiselektive PVC-
Membran um drei Zehnerpotenzen verringert werden, indem der Massenanteil des
ionenselektiven Calixarens auf ein Zehntel verringert wurde.[2] Für jedes Elektroden-
design und Ionophor ist daher eine Überprüfung der Parameter notwendig, um die
Selektivität und Leistung der Elektrode zu optimieren.
Die Vermengung der Bestandteile der PVC-Membran erfolgt in der Regel in
THF. Die Löslichkeit des funktionalisierten ionenkomplexierenden Calixarene in
THF ist jedoch nicht immer gegeben. So beobachteten Chester et al., dass
das 25,26,27,28-Tetra(methylethoxy)-calix[4]aren bei der Membranherstellung sofort
ausfiel. Mit dem ebenfalls untersuchten tBu-25,26,27,28-tetraallyloxycalix[4]aren
konnten zwar Membranen herstellt werden, jedoch separiert auch dieses Calixaren
langsam, sodass für die Membranen keine Komplexierungsversuche möglich waren.[170]
Dennoch gehören tBu-Calix[4]arene zu den am häufigsten eingesetzten Ionophoren,
da sie am lower rim simpel mit selektiven Ligandengruppen funktionalisiert werden
können. Dabei ist es auch möglich, hydrophile Gruppen einzuführen, da die hydro-
phoben tBu-Gruppen am upper rim wie eine Ankergruppe wirken, die die Diffusion
des Ionophors in die Analytlösung verlangsamt.[42] In Tab. 3.3 (vgl. S. 40) ist eine
Auswahl am lower rim funktionalisierter, ionenselektiver Calix[4]arene aufgeführt,
die in ionenselektiven Elektroden gute Selektivität für das jeweilige Zielion zeigen.
Um Probleme zu umgehen, die sich aus der Separation und dem Auswaschen der
Membranbestandteile ergeben, wurden Verfahren entwickelt, bei denen die Calixarene
kovalent an das Matrixpolymer angebunden werden.
3.4 Immobilisierung von Calixarenen in polymeren
Elektrodenmaterialien
Der Einsatz von Calixarenen in selektiven Elektroden auf PVC-Basis ist durch
das langsame Auswaschen den Ionophors, aber auch des Weichmachers begrenzt.
Die effektivste Methode, dies zu unterbinden, ist die kovalente Verknüpfung der
Membrankomponenten.[24]
Eine einfache Methode, um Calixarene zu immobilisieren, ist der Einsatz von
carboxyliertem PVC (PVC-COOH), in dem ein Teil der Chloratome mit Carboxy-
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gruppen substituiert ist. An diese können Ionophore direkt gebunden werden, jedoch
wird nur ein Teil der Gruppen umgesetzt.[173] Die nicht umgesetzten Carboxygruppen
beeinflussen die Selektivität und das Ansprechverhalten der Elektroden negativ, da
sie als Koordinationszentrum auftreten können.[28,174,175]
Eine andere Methode, Ionophore zu immobilisieren, ist die Copolymerisation. Da-
bei wird nicht wie im vorhergehenden Beispiel PVC-COOH nachträglich mit dem
Ionophor funktionalisiert, sondern ein Monomer mit einem passend funktionalisier-
tem Ionophor zu einem Copolymer umgesetzt. So haben Bereczki et al. eine
kaliumselektive Kronenverbindung mit einer Allylgruppe mit Vinylchlorid (1:100)
polymerisiert. Wie erwartet, zeigten die anschließend hergestellten Membranen keine
messbare Diffusion des Ionophors, jedoch ist die Selektivität für Kaliumionen gegen-
über dem (Haupt-)Störion schlechter als beim mobilen Ionophor. Dies wird nicht
auf ein schlechteres Komplexierungsverhalten zurückgeführt, sondern darauf, dass
sich ein mobiles Ionophor im oberflächennahen Bereich anreichert und damit die
Selektivität gegenüber Kalium erhöht; für ein kovalent gebundenes Ionophor ist dies
nicht möglich.[24]
Die Copolymerisation kann beim Einsatz von Calix[4]arenen als Ionophor ge-
nutzt werden, um sie in Polymethacrylate zu immobilisieren. Malinowska et
al. untersuchten Polyalkylacrylate hinsichtlich der Eignung als polymere Matrix
(vgl. Abschnitt 1.2). Durch den hydrophilen Charakter der Membran werden Iono-
phore im Vergleich zur PVC-Membran schneller ausgewaschen. Daher wurde ein
Calixaren mit einem Methacrylamid am upper rim und Funktionalitäten zur selekti-
ven Natriumkomplexierung am lower rim copolymerisiert. Dabei zeigte sich, dass
die Anbindung über den upper rim die Eigenschaften des Calixarens hinsichtlich der
Natriumkomplexierung nicht negativ beeinflusst. Membranen aus diesem Calixaren-
Alkylacrylat-Copolymer zeigten eine vergleichbare Selektivität und ein ähnliches
Ansprechverhalten wie herkömmliche PVC-Membranen. Darüber hinaus stellten
Malinowska et al. im Gegensatz zu Membran mit eingemischtem Calix[4]aren
über sechs Monate keine Änderung in der Selektivität fest (vgl. Abb. 3.7, S. 43).[25]
Um die Konzentration des Ionophors besser kontrollieren zu können, stellten Cross
et al. Polymerblends aus Polyacrylsäure mit kovalent gebundenen Ionophorgruppen
und unfunktionalisiertem PVC her. Dabei trat zum Teil Entmischung auf bzw. musste
zum Mischen der verschiedenen Polymere DMF als Lösemittel genutzt werden. Der
hohe Siedepunkt des DMF erschwert jedoch die Elektrodenpräparation deutlich.[173]
Inhomogenitäten in der Membran führen zu Abweichungen vom Nernst-Potential,
da nicht nur das Potenzial zwischen Elektrode und Messlösung gemessen wird,
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Abb. 3.7: Zeitliche Änderung der Selektivitätskoeffizienten einer ISE auf Basis von Polyalkylacry-
laten; natriumionenselektives Calix[4]aren eingemischt (links) bzw. kovalent angebunden (rechts);
Abb. aus [25].
sondern auch das zwischen den Phasen.[37] Nichtsdestotrotz zeigten die ionenselektiven
Elektroden mit Polymerblend-Membranen über drei Monate keine Verschlechterung
der Selektivität oder des Ansprechverhaltens.[173]
Neben PVC sind auch andere polymere Matrizen wie Polyurethane, Silicone oder
Polyacrylate auf ihre Anwendbarkeit für ionenselektive Elektroden getestet worden
(vgl. Abschnitt 1.2).[24] Von Lugtenberg et al. wurde ein Polysiloxan mit Meth-
acrylseitenketten zusammen mit funktionalisierten Calix[4]aren in ionenselektiven
Elektroden verwendet. Das Calix[4]aren wurde dabei in einer sechsstufigen Synthese
so modifiziert, dass es ionenkomplexierende Gruppen am lower rim aufweist, von
denen eine zusätzlich eine Methacrylsäuregruppe enthält. Die kovalente Verknüpfung
des Calix[4]arens mit dem Siloxan erfolgt nach der Auftragung auf die Elektrode durch
radikalische Photopolymerisation. Im Vergleich zu Elektroden mit freiem Calix[4]aren
ließ sich durch die kovalente Anbindung des Ionophors die Lebenszeit der Elektroden
deutlich erhöhen.[41] Eine Übertragung dieses Ansatzes auf andere ionenselektive
Calix[4]arene ist jedoch schwierig, da verschiedenste Liganden eingesetzt werden
(vgl. Tab. 3.3, S. 40), für die jeweils eine Möglichkeit gefunden werden muss, die
polymerisierbare bzw. immobilisierende Gruppe einzubinden.
Ein Polyurethan mit immobilisierten Calixarenen wurde von Püntener et al.
beschrieben. Sie setzten ein Calixaren ein, das am upper rim eine Diolgruppe und am
lower rim Liganden zur selektiven Komplexierung von Bleiionen aufweist. Die Syn-
these dieses Calixarens stellte sich als anspruchsvoll dar, jedoch soll durch räumliche
Trennung der Koordinationszentren von der Anbindungsstelle eine Beeinträchtigung
der Komplexierung vermieden werden.[28] Das Diol-Calixaren und Polytetrahydro-
furan wurden im Verhältnis 1:4 zusammen mit einem Diisocyanat copolymerisiert,
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wobei ein Polyurethan hoher Dispersität (Ð=6,3) entstand. Diese wird als Ursache
für die schlechtere Leistung der hergestellten ionenselektiven Membranen angesehen,
da durch die extrem hohe Dispersität keine gleichbleibende Ionophorkonzentration
gewährleistet ist. Das gebundene Calixaren weist zudem eine geringe Mobilität auf,
wodurch die elektrochemische Ansprechzeit τ verlängert wird. Schließlich stellen
die Harnstoffgruppen konkurrierende Koordinationszentren dar, was zu einem Ver-
lust an Selektivität führt. Trotz der Nachteile konnte mit diesem calixarenhaltigen
Polyurethan die bis dahin niedrigste Nachweisgrenze für Pb2+ erreicht werden.[44]
Von Haupt et al. ist die Synthese eines Calix[4]arens mit zwei Carboxy-
methoxygruppen am lower rim und einer Allylgruppe am upper rim beschrieben.
Dieses Calix[4]aren stellt einen selektiven Liganden für Strontiumionen dar (vgl. Ab-
schnitt 3.2.1). Gleichzeitig bietet die Allylgruppe die Möglichkeit, das Calix[4]aren
auf Silicapartikeln zu immobilisieren. Dazu wird deren Oberfläche mit Mercapto-
propylsilan funktionalisiert und das Allylcalix[4]aren mittels thermisch initiierter
Thiol-En-Reaktion kovalent angebunden. Die calix[4]arenbeladenen Silikapartikel
werden zur Extraktion von Sr2+ aus wässrigen Lösungen eingesetzt. Dabei werden
mehr als 90% des Strontiums aus den Lösungen entfernt.[160]
Die vorangegangenen Beispiele verdeutlichen, dass für eine effektive Nutzung des
Calix[4]arens sowohl der lower als auch der upper rim modifiziert werden. Während
ionenkomplexierende Gruppen am lower rim angebunden werden, wird der upper rim
mit funktionellen Gruppen modifiziert, die eine Copolymerisation bzw. Immobilisie-
rung ermöglichen. Durch die räumliche wie chemisch-synthetische Trennung besteht
im Gegensatz zur Methode von Lugtenberg et al. die Möglichkeit, verschiedene
ionenkomplexierende Gruppen an ein bereits am upper rim modifiziertes Calix[4]aren
zu binden. Der damit verbundene höhere Durchsatz erlaubt es, mehr funktionalisierte
Calix[4]arene auf ihre Eignung für ionenselektive Elektroden zu überprüfen.
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4 Zielstellung: Multifunktionale
Glycopolymere für ionenselektive
All-solid-state-Elektroden
Durch den Einsatz des All-solid-state-Ansatzes, bei dem anstelle eines flüssigen
Innenelektrolyten ein leitfähiges Polymer als Vermittler zwischen Ionen- und Elek-
tronenleitung fungiert, ist es möglich ionenselektive Elektroden deutlich kleiner zu
gestalten (vgl. Abb. 4.1). Durch die Miniaturisierung treten jedoch die Schwachstellen
der PVC-Membran, welche üblicherweise als ionenselektive Membran eingesetzt wird,
deutlich zu Tage: Die kleinere Kontaktfläche erhöht die Wahrscheinlichkeit, dass sich
das nur durch Adhäsion befestigte PVC von der Vermittlerschicht bzw. Elektrode
ablöst. Darüber hinaus führt ein zunehmendes Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis
zu geringeren Lebenszeiten, da Additive wie der Weichmacher oder Ionophor aus der
Membran diffundieren. Zudem kann sich an der hydrophoben Oberfläche ein Biofilm
ausbilden, der die Membran von der Messlösung abschirmt.
Um diese Schwachstellen zu beheben, soll eine alternative ionenselektive Membra-
nen entwickelt werden, die „selbst-erweichende“ Eigenschaften und eine hydrophile
Oberfläche aufweist. Des Weitereren soll das Ionophor in der Membran und diese
wiederum auf organischen Substraten, wie dem leitfähigen Polymere einer All-solid-
a a
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Abb. 4.1: Am Kurt-Schwabe-Institut in Meinsberg entwickelte ionenselektive All-solid-state-
Elektrode und schematischer Aufbau der Arbeitselektroden (a); b) Ag/AgCl-Referenzelektrode,
c) Kontaktierung, d) Graphitelektrode, e) Vermittlerschicht aus leitfähigem Polypyrrol, f) ionense-
lektive Membran.
45
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Abb. 4.2: An das Glycopolymer anzubindende Einheiten: Benzophenon (Photovernetzer, links) und
Calix[4]aren (Ionophor, rechts); upper rim mit anbindender Gruppe R, lower rim mit komplexierenden
Gruppen R’.
state-Elektrode, kovalent angebunden werden, um auch eine dauerhafte Überwachung
zu ermöglichen.
Hochverzweigte Polymere weisen von sich aus eine niedrige Glasübergangstempe-
ratur auf, womit sie sich als weichmacherfreie Matrix für ionenselektive Membranen
eignen. Die vorliegende Arbeit soll daher auf hochverzweigtem Polyethylenimin
(PEI25) basieren. Die hohe Zahl reaktiver Endgruppen im PEI25 ermöglicht die kova-
lente Anbindung von Ionophoren als auch vernetzender Gruppen. Für letztere soll
dabei der Photovernetzer Benzophenon eingesetzt werden (vgl. Abb. 4.2), der eine
Immobilisierung und Vernetzung auf verschiedenen Substraten ermöglicht, gleichzeitig
jedoch eine hohe chemische und photochemische Stabilität aufweist.
Zur Etablierung einer biokompatiblen Oberfläche, die die Ausbildung von Biofilmen
erschwert, soll das PEI25 maltosyliert werden. Damit der Photovernetzer aus der
dabei gebildeten Maltosehülle herausragt, ist es notwendig ihn über einen Spacer am
PEI25-Kern anzubinden. Für eine optimale Vernetzung ist zu untersuchen, welche
Spacerlänge dabei notwendig ist.
Neben dem Photovernetzer soll ein Ionophor angebunden werden, wobei hierfür
funktionalisierte Calix[4]arene eingesetzt werden. Diese eignen sich aufgrund ihrer
ringförmigen Struktur und der leichten Zugänglichkeit der Hydroxygruppen für Funk-
tionalisierungen besonders für den Einsatz als Ionophor in ionenselektiven Elektroden.
Für die kovalente Immobilisierung von Calix[4]arenen in ionenselektiven Membranen
sind bereits verschiedene Ansätze publiziert worden (vgl. Abschnitt 3.4). Hier soll nun
eine möglichst universell – für verschieden funktionalisierte Calix[4]arene – einsetzba-
re Methode genutzt werden. Dafür wird eine Trennung zwischen der anbindenden
und den komplexierenden Gruppen angestrebt, indem erstere am upper rim und
letztere an den Hydroxygruppen am lower rim angebunden werden (vgl. Abb. 4.2).
Die kovalente Immobilisierung des Ionophors ist hinsichtlich seines quantitativen und
qualitativen Einflusses auf die Synthese als auch auf die Filmbildung zu untersuchen.
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Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Herangehensweise zur Etablierung ionenkomplexierender
Glycopolymerfilme; a) Synthese eines multifunktionalen Glycopolymers mit kovalent gebundenem
Photovernetzer ( ) und Ionophor ( ) sowie mit Maltosehülle ( ), b) Herstellung der Modellsub-
strate durch Auftragung organischer Silane ( ) auf Siliziumwafer, c) Glycopolymerfilmbildung auf
den Modellsubstraten, d) Übertragung der Ergebnisse auf All-solid-state-Elektroden auf der Basis
von Graphit mit Vermittlerschicht aus Polypyrrol ( ).
Die synthetisierten Glycopolymere sollen zur Beschichtung verschiedener, hydro-
philer wie hydrophober Modellsubstrate genutzt werden. Dazu sollen Siliziumwafer
mit Silanen bzw. Polymeren beschichtet werden, die die organische Oberfläche der
Vermittlerschicht auf All-solid-state-Elektroden simulieren (vgl. Abb. 4.3). Damit soll
untersucht werden, inwiefern die Polymersysteme universell, d. h. auf verschiedenen
Vermittlerschichten, eingesetzt werden können.
Für die Filmbildung ist eine Methode zu entwickeln, die die Auftragung unabhängig
von der eingesetzten Vermittlerschicht erlaubt. Zur Beurteilung der Möglichkeit die
Glycopolymerfilme für Langzeitüberwachungen einzusetzen, sind sie hinsichtlich ihres
Quellungsverhaltens und ihrer Stabilität zu analysieren.
Nach erfolgreichen Vorversuchen auf Modellsubstraten sollen die hier entwickelten
Glycopolymere als aktive Komponente in All-solid-state-Elektroden mit Polypyrrol
als Mediatorschicht eingebracht werden (vgl. Abb. 4.1, S. 45). Dazu sind die aus
den Modellsubstraten gewonnenen Ergebnisse für die Filmbildung auf die All-solid-
state-Elektroden zu übertragen. Das potentiometrische Ansprechverhalten dieser
ionenselektiven Elektroden ist zu untersuchen, um eine Aussage zur Eignung der
Glycopolymere als ionenselektive Membran treffen zu können.
47

II
Ergebnisse und Diskussion

5 Anbindbare und bindende,
funktionalisierte Calix[4]arene
Im Rahmen dieser Arbeit werden Calix[4]arene1 zur selektiven Koordinierung von
Metallionen eingesetzt. Gleichzeitig sollen sie kovalent mit einem Glycopolymer
verbunden werden. Der erste Abschnitt befasst sich mit dieser Anbindung, für die
drei Calix[4]arenderivate synthetisiert werden. Der zweite Abschnitt befasst sich
anschließend mit der Synthese der Calix[4]arene, die zugleich ionenkomplexierend
und kovalent anbindbar sind.
Dabei werden verschiedene Calix[4]arene zur Anbindung an Glycopolymere syn-
thetisiert. Die Calix[4]arenderivate 3 und 6 tragen eine Carboxygruppe am lower
bzw. am upper rim mit der sie direkt an den PEI25-Kern oder über Spacer an das
Glycopolymer gebunden werden können. Das 5-Allylcalix[4]aren 5 soll hingegen über
eine Thiol-En-Reaktion zwischen der Allylgruppe am upper rim und einem Thiol
gebunden werden. Um dies am Glycopolymer durchführen zu können, muss ein Spacer
mit endständiger Thiolgruppe in die Struktur eingebracht werden. Die Anbindung
der vorgenannten Calix[4]arenderivate an das PEI25 bzw. Glycopolymer wird im
Kapitel 6 ausführlich betrachtet. Durch die Immobilisierung des ionenselektiven
Calix[4]arenderivats 8 soll schließlich ein Glycopolymer hergestellt werden, mit dem
es möglich ist, eine calciumionenselektive Membranen aufzubauen.
5.1 Funktionalisierung von Calix[4]arenen zur
kovalenten Anbindung an Glycopolymere
Für die chemische Immobilisierung eines Calixarens an ein Glycopolymer sind prin-
zipiell zwei Methoden möglich: Sie kann über den upper oder lower rim erfolgen
(vgl. Abschnitt 3.4). Dafür muss an das Calix[4]aren eine funktionelle Gruppe ange-
1 Zur Abweichung der hier genutzten Nomenklatur der Calix[4]arene von der offiziellen vgl. Ab-
schnitt 3.1.
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bunden werden, die mit einer kongruenten Funktionalität am Glycopolymer reagiert.
Hier soll zunächst ein Calix[4]arenderivat mit einer Carboxygruppe am lower rim
synthetisiert werden. Mit dieser ist eine Anbindung an eine Aminogruppe des PEI25-
Kerns möglich. Im Anschluss daran wird die Synthese zweier Calix[4]arenderivate
vorgestellt, die eine Immobilisierung über den upper rim ermöglichen. Hierfür werden
die Calix[4]arene mit einer Allyl- bzw. Carboxygruppe funktionalisiert.
5.1.1 Synthese eines Calix[4]arens mit Carboxygruppe
am lower rim
Die Veretherung der Hydroxygruppen des Calix[4]arens stellt eine einfache Methode
dar, eine funktionelle Gruppe an das Calixaren zu binden. Unter Ausnutzung der
großen Unterschiede der pK S-Werte des Calix[4]arens kann mit einer schwachen
Base wie K2CO3 bzw. mit dem im Laufe der Reaktion gebildeten KHCO3 selektiv
eine Hydroxygruppe deprotoniert werden. Das nucleophile Phenolat reagiert in einer
Substitutionsreaktion mit Bromessigsäuremethylester, wobei der Ether 2a entsteht
(vgl. Abb. 5.1, S. 53).
Bei dieser Reaktion liegt die maximale Ausbeute bei etwa 60%. Hauptursache hier-
für ist, dass nach der Etherbildung die zum Ether benachbarten Hydroxygruppen das
gegenüberliegende Phenolat stabilisieren können (vgl. Abschnitt 3.2.1). Damit ist eine
erneute Deprotonierung unter den gegebenen milden Bedingungen möglich, sodass
ein zweifach funktionalisiertes Calix[4]aren als Nebenprodukt gebildet wird.[144] Das
tBu-25,27-bis(2-methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]aren 2b konnte aus dem Rohprodukt
mit einer Ausbeute von 20% isoliert werden. Die Veretherung erfolgte demzufolge
quantitativ, jedoch nicht selektiv wie gewünscht.
Calix[4]arene, in denen zwei gegenüberliegende Hydroxygruppen mit 2-Methoxy-
2-oxoethylgruppen verethert sind, komplexieren selektiv Calciumionen.[176] Daher
werden die Reaktionsbedingungen nicht weiter optimiert. Stattdessen wird das abge-
trennte Nebenprodukt zum Test der ionenkomplexierenden Eigenschaften genutzt
(vgl. Abschnitt 8).
Das Calixaren 2a wird mit NaOH zum tBu-25-(carboxymethoxy)-calix[4]aren 3
verseift, sodass am lower rim eine Carboxygruppe vorliegt. Über diese kann das
Calixaren an das Polymer gebunden werden (vgl. Abschnitt 6.2).
Mit einer Ausbeute von 57% über zwei Stufen stellt die Synthese des Calix[4]arens 3
eine schnelle und einfache Methode dar, ein Calix[4]aren zu kovalenten Anbindung
zu modifizieren. Jedoch hat dieses Calix[4]arenderivat den Nachteil, dass eine Hydro-
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Abb. 5.1: Modifizierung des tBu-Calix[4]arens 1b zum tBu-25-(carboxymethoxy)-calix[4]aren 3;
a) Williamson-Ethersynthese mit K2CO3 und Bromessigsäuremethylester; b) basische Verseifung
mit NaOH.
xygruppe nicht für die Funktionalisierung zur Ionenkomplexierung verfügbar ist. Bei
der selektiven Komplexierung des für diese Arbeit bestimmten Modellions Ca2+ sind
alle vier Hydroxygruppen beteiligt (vgl. Abschnitt 3.2.1). Daher wird die Methode
zur Anbindung des Calix[4]arens über den lower rim nur genutzt, um den Einfluss
eines kovalent gebundenen, hydrophoben Calixarens auf das photovernetzbare Glyco-
polymer zu evaluieren. Die Anbindung der ionenselektiven Calixarene soll hingegen –
ohne Beeinflussung der Koordinationssphären am lower rim – über den upper rim
erfolgen.
5.1.2 Synthese eines Calix[4]arens mit einer Allyl- oder
Carboxygruppe am upper rim
Für die Anbindung der Calixarene über den upper rim werden zwei Methoden
untersucht. Dies ist zum einen eine Thiol-En-Reaktion zwischen einem allylfunk-
tionalisierten Calixaren und einem Glycopolymer mit Thiolspacer. Diese zu den
sogenannten „Click-Reaktionen“ gehörende Methode ist zur Funktionalisierung von
Polymeren weit verbreitet, da sie eine effiziente Reaktion darstellt, die unter ver-
schiedenen Bedingungen ablaufen kann.[177] So kann sie in Gegenwart thermisch
empfindlicher Gruppen photochemisch bei RT (mit oder ohne Photoinitiator) oder
in Gegenwart photosensitiver Gruppen mit Hilfe eines thermischen Radikalinitiators
erfolgen.[178,179] Die Thiol-En-Reaktion ist zudem unempfindlich gegenüber diver-
sen funktionellen Gruppen, wie zum Beispiel Aminogruppen[180–182], Carboxy- und
Hydroxygruppen[183].
Das für die Thiol-En-Reaktion benötigte En soll dabei am Calixaren angebunden
sein, da die Allylgruppe in 5 über eine von Gutsche et al. beschriebene Synthese-
route einfach zugänglich ist. Dabei erfolgt die Anbindung der Allylgruppe indirekt, da
zunächst eine Hydroxygruppe mit Allylbromid verethert wird und die Allylgruppe im
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OH OH ROOH
b
OH OH HOOH1a R = H
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a 5
Abb. 5.2: Modifizierung des Calix[4]arens 1a zum 5-Allylcalix[4]aren 5; a) Williamson-Ethersyn-
these mit CsF und Allylbromid; b) thermisch initiierte Claisen- und Cope-Umlagerung.
Anschluss über eine Claisen- und Cope-Umlagerung in die para-Position verscho-
ben wird (vgl. Abb. 5.2; zum Mechanismus vgl. Abb. E.2 im Anhang). Der Vorteil
dieser Syntheseroute ist, dass bei der zunächst durchzuführenden Modifizierung am
lower rim eine bessere Selektivität bezüglich einer Monofunktionalisierung erreichbar
ist als dies bei einer direkten elektrophilen Substitution am upper rim möglich wäre
(vgl. Abschnitt 3.2.2).
Um die Bildung des als Nebenprodukt anfallenden Diethers 4b zu unterdrücken,
wird CsF zur Aktivierung der Hydroxygruppe eingesetzt.2 Durch die geringere Basi-
zität des Fluoridions sinkt die Ausbeute des doppelt funktionalisierten Calixarens 4b
auf 6% gegenüber 20% bei der Verwendung von K2CO3 (vgl. Abschnitt 5.1.1) und
die Ausbeute des gewünschten Produkts kann auf 77% gesteigert werden.
Nach der Aufreinigung des Zwischenprodukts 4a erfolgt die thermisch induzierte
Umlagerung zum 5-Allylcalix[4]aren 5. Bedingt durch die Methylenbrücken, die die
ortho-Positionen für eine Rearomatisierung blockieren, erfolgt nach der Claisen-
eine Cope-Umlagerung in die para-Position. Die Umlagerung läuft dabei mit nahezu
quantitativer Ausbeute ab, sodass das Calix[4]aren 5 über zwei Stufen mit einer
Gesamtausbeute von 76% synthetisiert wird.
Das 5-Allylcalix[4]aren soll über eine Thiol-En-Reaktion an das Glycopolymer
gebunden werden (vgl. Abschnitt 6.3). Daneben soll die photochemisch induzierte
Thiol-En-Reaktion ausgenutzt werden, um eine Carboxygruppe an den upper rim
einzuführen. Diese Reaktion dient zugleich als Modellreaktion für die Thiol-En-
Reaktion am Glycopolymer. Als Reagenz wird hier 3-Mercaptopropionsäure im
Überschuss (1,5Äq.) zugegeben. Die Aktivierung der radikalischen Thioladdition
erfolgt mittels UV-Licht und dem Photoinitiator Irgacure (vgl. Abb. 5.3, S. 55, zum
Mechanismus vgl. Abb. E.3 im Anhang). Die Umsetzung erfolgt quantitativ und die
2 Zum Unterschied in der Aktivierung durch K2CO3 und CsF vgl. Abschnitt 3.2.1.
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Abb. 5.3: Thiol-En-Reaktion zwischen 5-Allylcalix[4]aren 5 und 3-Mercaptopropionsäure zur
Darstellung des Calix[4]arens 6 mit einer Carboxygruppe am upper rim.
Ausbeute beträgt 89%, sodass das säuremodifizierte Calix[4]aren 6 in drei Stufen
mit einer Gesamtausbeute von 68% synthetisiert wird.
Die Thiol-En-Reaktion zwischen dem 5-Allylcalix[4]aren 5 und der niedermole-
kularen Mercaptopropionsäure zeigt, dass die radikalische Thioladdition an das
5-Allylcalix[4]aren prinzipiell funktioniert. Damit kann diese auch für die Funktio-
nalisierung des Glycopolymers, das einen thiolterminierten Spacer trägt, eingesetzt
werden (vgl. Abschnitt 6.3).
5.2 Funktionalisierung von Calix[4]arenen zur
selektiven Komplexierung von Ca2+-Ionen
Neben der kovalenten Anbindung des Calix[4]arens an die Glycopolymere besteht ein
weiteres Ziel darin, die Calix[4]arene so zu funktionalisieren, dass sie selektiv Ionen
binden. Für erste Untersuchungen wurden hierfür Calciumionen ausgewählt. Diese
stellen einen Großteil des kationischen Teils der Wasserhärte dar (70–85%[184]), sind
aber auch in der klinischen Analytik wichtig.[5]
Zur selektiven Komplexierung von Ca2+-Ionen soll der lower rim an distalen
Hydroxygruppen mit Methylestergruppen funktionalisiert werden (zur Auswahl der
Liganden vgl. Abschnitt 3.2.1). Hierfür ist eine schwache Base zur Aktivierung der
phenolischen Hydroxygruppen ausreichend. Durch den dirigierenden Effekt der ersten
umgesetzten Gruppe (vgl. Abschnitt 3.2.1) bilden sich bevorzugt distale Diether
(vgl. Abschnitt 3.2.1).
Ausgehend vom 5-Allylcalix[4]aren 5 sind dabei zwei Produkte möglich: 5-Al-
lyl-X -bis(2-methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]aren mit X =25,27 (7a) oder 26,28 (7b,
vgl. Abb. 5.4, S. 56). Im Gegensatz zu den Arbeiten von Haupt et al., bei denen
die Diether 7a und 7b im Verhältnis 1:4 entstehen,[160] werden in dieser Arbeit die
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Abb. 5.4: Synthese der Calix[4]arenderivate 7a und 7b zur selektiven Komplexierung von Calci-
umionen am lower rim.
Diether im Verhältnis 5:4 isoliert. Ein höher Anteil des Diethers 7a ist auch theo-
retisch zu erwarten, da para-substituierte Phenole im Allgemeinen weniger reaktiv
sind als unsubstituierte Phenole (vgl. Abschnitt 3.2.2) und sich die Allylgruppe
in para-Position zum 28-OH befindet.3 Das trotz der verringerten Reaktivität der
Diether 7a hier nur in geringem Überschuss gebildet wird, kann damit erklärt werden,
dass die distale Hydroxygruppe 26-OH ebenso reaktiv ist, wie die proximalen 25-OH
und 27-OH, und eine Veretherung der 26-OH die zweite Veretherung an 28-OH
dirigiert.
Eine präparative Trennung der zwei Regioisomere ist nicht möglich, sie lassen
sich jedoch mittels NMR-Spektroskopie unterscheiden (vgl. Abb. E.7, S. 178). Am
deutlichsten wird dies an den freien Hydroxygruppen: Beiden Diether gehören zur
Punktgruppe Cs, da sie jeweils eine Spiegelebene enthalten. Die Allylgruppe und
die para-Position des distalen Phenolrings sowie die distale Hydroxygruppe liegen
auf dieser Ebene. Im 25,27-Diether 7a liegen die Hydroxygruppen spiegelbildlich
außerhalb der Ebene und sind damit chemisch und in diesem Fall auch magnetisch
äquivalent. Daher zeigen diese Hydroxygruppen eine gemeinsame Resonanz im NMR-
Spektrum (δ = 7,58 ppm). Im Gegensatz dazu sind die freien Hydroxygruppen im
26,28-Diether 7a nicht äquivalent und es ergeben sich zwei Resonanzen im NMR-
Spektrum (δ = 7,38 ppm und 7,51 ppm). Für die Resonanzen der meisten anderen
3 Aus dem Verhältnis von 5:4 lässt sich ableiten, dass von 90 Calix[4]arenmolekülen 50 als 7a und
40 als 7b vorliegen. Von den 50 Molekülen 7a ist je die Hälfte durch Erstveretherung am 25-OH
bzw. 27-OH entstanden. Das 25-OH weist, da es identisch zu den beiden vorangegangenen ist, die
gleiche Reaktivität auf, sodass davon auszugehen ist, dass 25 der 40 Moleküle 7b zuerst am 25-OH
verethert wurden. Demnach sind 15 Moleküle 7b durch Erstveretherung am 28-OH entstanden.
Das para-substituierte Phenol weist demnach eine relative Reaktivität von 60% (15/25) im Vergleich
zu den unsubstituierten auf.
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Abb. 5.5: Synthese der Calix[4]arenderivate 7a und 7b zur selektiven Komplexierung von Calciu-
mionen am lower rim und zur kovalenten Anbindung über eine Carboxygruppe am upper rim.
Protonen führt die Regioisomerie nur zu einer Änderung der chemischen Verschiebung.
Die Resonanzen der Protonen an den Alkylethern treten in beiden Isomeren bei der
gleichen chemischen Verschiebung auf.
Im letzten Schritt wird die Allylgruppe mit 3-Mercaptopropionsäure umgesetzt
(vgl. Abb. 5.5). Dabei wird die bereits beim unmodifizierten Calix[4]aren 6 erprobte
Thiol-En-Reaktion unter Zugabe des Photoinitiators Irgacure genutzt. Das calciums-
elektive Calix[4]aren 8 wird über vier Stufen mit einer Ausbeute von 69% hergestellt.
Neben der hier gezeigten Methode wäre ein umgekehrtes Vorgehen ebenfalls möglich,
in dem erst die Thiol-En-Reaktion und anschließend die Anbindung der Liganden-
gruppen am lower rim erfolgt. Aufgrund der hohen Acidität der Hydroxygruppen
besteht jedoch die Gefahr, dass bei der basenvermittelten Veretherung intra- oder in-
termolekulare Veresterungen der Carboxygruppe am upper rim mit Hydroxygruppen
am lower rim auftreten können. Zudem bietet die gezeigte Methode die Möglichkeit,
ausgehend vom relativ einfach zu synthetisierenden 5-Allylcalix[4]aren 5 verschiedene
Ionophore auf der Basis von lower-rim-funktionalisierten Calix[4]arenen herzustellen,
die mit einer anschließenden Thiol-En-Reaktion am upper rim für eine kovalente
Anbindung an verschiedene Substrate modifiziert werden. Durch den Einsatz entspre-
chender Thiole können so statt der Carboxygruppe auch andere Kopplungsgruppen,
wie zum Beispiel Hydroxygruppen oder Aminogruppen, angebunden werden.[185]
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6 Photovernetzbare und
ionenkomplexierende
Glycopolymere
Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Entwicklung eines photovernetzbaren und
ionenkomplexierenden Glycopolymers, das als Ionophor in ionenselektiven Elektroden
eingesetzt werden soll. Der Glycopolymerfilm soll dabei mittels Photovernetzung
fixiert werden. Um die Photovernetzung optimieren zu können, wird zunächst ein
photovernetzbares Glycopolymer synthetisiert. Anschließend sollen die im vorher-
gehenden Kapitel beschriebenen Calix[4]arene als ionenselektive Liganden kovalent
angebunden werden, wofür verschiedene Herangehensweisen untersucht werden.
6.1 Etablierung eines photovernetzbaren
Glycopolymers auf der Basis eines
hochverzweigten Polyethylenimins
Ausgangsstoff ist ein hochverzweigtes Polyethylenimin PEI25 mit einer gewichts-
mittlere Molmasse von Mw = 25000 g/mol (weitere Eigenschaften s. Tab. 6.1, S. 60).
Dieses weist eine sehr hohe Dispersität von etwa 2,6 auf, sodass hier Polymere unter-
schiedlichster Größe vorliegen. Die in Tab. 6.1 aufgeführte Anzahl von 69 terminalen
Einheiten stellt daher nur einen Mittelwert dar. Unter der Annahme eines konstanten
Anteils terminaler Aminogruppen wiese ein PEI-Molekül der gewichtsmittleren Mol-
masse zum Beispiel 180 terminale Einheiten auf und damit etwa zweieinhalbmal so
viele wie der Mittelwert. Die im folgenden angegebenen Anzahlen Y angebundener
funktioneller Gruppen und Funktionalisierungsgrade γ sind daher ebenfalls Mittel-
werte, die trotz ihrer möglichen großen Schwankungsbreite zur Charakterisierung der
(Glyco-)Polymere herangezogen werden.
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An das PEI25 kann der Photovernetzer nicht direkt angebunden werden, da zum
einen die Aminogruppen des PEI25 mit der Carbonylverbindung im Benzophenon
unter Bildung eines Imins (ausgehend von einem primären Amin) oder eines Ami-
nals (sekundäres Amin) reagieren können, wodurch der Photovernetzer deaktiviert
wird. Zum anderen soll eine Maltosehülle um den PEI25-Kern aufgebaut werden,
die den Photovernetzer überdecken würde, sodass dieser keine intermolekularen Bin-
dungen eingehen könnte. Daher werden vor der Maltosylierung zehn Äquivalente
der PEGX-Spacer an das PEI25 gebunden, die eine Boc-geschützte Aminogruppe
tragen (vgl. Abb. 6.1, S. 61). Diese sollen aus der Maltosehülle herausragen und
dem später anzubindenden Photovernetzer ermöglichen, intermolekulare Bindungen
aufzubauen. Durch Variation der Spacerlänge (mit vier, acht und zwölf Ethylenglyco-
leinheiten) soll untersucht werden, ob diese einen Einfluss auf die Filmbildung hat
(vgl. Abschnitt 7.3.1). Die Anbindung der verschiedenen PEGX-Spacer erfolgt nach
Aktivierung der Carboxygruppe mit BOP (zum Mechanismus vgl. Abb. E.4, S. 176).
Die Anzahl an den PEI25-Kern gebundener PEGX-Spacer wird über zwei Methoden
ermittelt: Asymmetrischer-Fluss-Feldflussfraktionierung1 (AF4) gekoppelt mit einem
Lichtstreudetektor und 1H-NMR-Spektroskopie. Bei der Analyse des PEI25(PEG12-
NHBoc)10 9c, ergibt sich nach der AF4 eine Molmasse von Mn,AF4 = 105000 g/mol.
Dieser Wert weicht deutlich von der erwarteten Molmasse vonMn, theo=17000 g/mol ab.
Daher ist davon auszugehen, dass das PEGylierte PEI25 9c in aggregierter Form in der
Analytlösung vorlag. Dafür spricht auch der ermittelte hydrodynamische Radius von
Rh(9c) = 8 nm. Dieser ist etwa 3 nm größer als der des Edukts (Rh(PEI) = 5 nm[91]).
Für das vollständige maltosylierte PEI25 (PEI25MalA), also nach der Anbindung
einer kleineren funktionellen Gruppen jedoch in deutlich größerer Anzahl, wird in der
Literatur ein hydrodynamischer Radius von Rh(PEI25MalA) = 6 nm angegeben.[91] Im
Vergleich zum Edukt beträgt die Zunahme des Radius hier lediglich 1 nm; gleichzeitig
Tab. 6.1: Eigenschaften des PEI25 (Lupasol WF, BASF); Anteil der Aminogruppen über quantita-
tives 13C-NMR-Spektrum bestimmt, vgl. [186]; Polymerisationsgrad und Anzahl der Aminogruppen
bezüglich Mn; DB: Verzweigungsgrad (vgl. Gleichung 2.1 bzw. 2.2, S. 19).
Polymeri- Molmasse Anzahl/Anteil der Aminogruppen
DBsations- M n Mw terminal linear dendritisch
grad [g/mol] T L D
223 9600 25000 69 91 63 0,5931% 41% 28% 0,58
1 Eine kurze Erläuterung der AF4 befindet sich im Anhang C, S. 169.
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Abb. 6.1: Schematische Übersicht der Synthese photovernetzbarer Glycopolymere; a) BOP-Kupp-
lung zur Anbindung der PEGX-Spacer mit geschützter Aminogruppe ( x), b) reduktive Aminierung
zum Aufbau der Maltosehülle ( ), c) Entschützung der PEGX-Spacer, d) Anbindung des Benzophe-
nons ( ).
steigt die zahlenmittlere Molmasse viel stärker: von 9600 g/mol auf 71500 g/mol.[91]
Die Aggregation trotz der guten Löslichkeit aller Bestandteile der PEI25(PEG12-
NHBoc)10 9c in Wasser kann durch Wechselwirkungen und Verschlaufungen zwischen
den PEG12-Spacer erklärt werden.[187] Die nach der AF4 ermittelte Molmasse von
MAF4 = 105 kg/mol entspricht damit nicht der Molmasse eines Polymers, sondern der
von Aggregaten, sodass hier keine Aussage über die Anzahl gebundener PEG12-Spacer
möglich ist.
Aus den NMR-Spektren der PEI25(PEGXNHBoc)10 9a–c wird die Anzahl der
gebundenen PEGX-Spacer über das Integral der Resonanz des PEI25-Kerns und über
das der Diglycolsäuregruppe unter Zuhilfenahme von Gleichung B.3 (vgl. S. 165)
berechnet. Dabei ergibt sich, dass für die PEI25(PEGXNHBoc)10 9a–c im Mittel etwa
neun Spacer je PEI25 gebunden sind (vgl. Tab. 6.2, S. 63). Bei der Berechnung werden
die Integrale von Resonanzen genutzt, die keine Überlappung zeigen (vgl. Abb. 6.2,
S. 62). Jedoch erstreckt sich die Resonanz der Protonen des PEI25-Kerns über einen
sehr breiten Bereich. Dem wird dadurch Rechnung getragen, dass ein entsprechend
breites Intervall zur Integralberechnung genutzt wird. Daher ist davon auszugehen,
dass der berechnete Mittelwert YNMR nahe der wirklichen mittleren Anzahl gebundener
PEGX-Spacer liegt.
Im nächsten Schritt werden die linearen und terminalen Aminogruppen des PEI25-
Kerns über eine reduktive Aminierung mit Maltose funktionalisiert (zum Mechanismus
vgl. Abb. E.5, S. 177). Dabei wird die von Appelhans et al. beschriebene dense
shell angestrebt, damit möglichst wenige reaktive Aminogruppen im Produkt verblei-
ben. Um dies zur erreichen wird mit einem Überschuss von 5Äq. Maltose bezüglich
der Aminogruppen des PEI25-Kerns gearbeitet.[91] Die Reduktion der intermediären
Imine erfolgt mit dem Boran-Pyridin-Komplex. Dieser ist ein ähnlich starkes Reduk-
tionsmittel wie Hydroboran, jedoch in der Handhabung leichter. Zudem reagiert das
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Abb. 6.2: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des PEI25(PEG8NHBoc)10 9b; Lösemittel:
D2O, Methylengruppe a gehört zum PEI25-Kern; Referenz für Integrale: Diglycolsäureprotonen (2,
3); zu den Spektren der 9a und 9c vgl. Abb. E.8 bzw. Abb. E.9, S. 179.
Pyridin, das im Laufe der Reaktion freigesetzt wird, nicht mit den Carbonylgruppen
der Maltose. Dies unterscheidet es von anderen Reduktionsreagenzien, wie z. B. dem
Boran-Dimethylamin-Komplex, bei denen Amine freigesetzt werden, die mit dem
Aminogruppen des PEI25 bei der Aminierung konkurrieren.[188]
Durch die Breite und Überlagerung der Resonanzen kann die Anzahl der gebun-
denen Maltoseeinheiten mittels NMR-Spektroskopie nicht genau berechnet werden,
jedoch ist eine Abschätzung möglich (zum Spektrum vgl. Abb. E.10, S. 180, zur abge-
schätzten Anzahl vgl. Tab. 6.2, S. 63). Hierbei werden als Referenz die Resonanz der
tBu-Gruppe am PEGX-Spacer und die Anzahl der PEGX-Spacer eingesetzt (vgl. Glei-
chung B.5, S. 166). Daneben wird die Elementaranalyse (EA) zur Bestimmung der
Anzahl der angebundenen Maltoseeinheiten eingesetzt. Bei dieser ermöglicht die
erfolgte Dreifachbestimmung, einen Fehlerbereich ∆YEA, ζC,N zu berechnen. Dazu
werden das Vertrauensintervall des Massenverhältnisses ζC,N zwischen Kohlenstoff
und Stickstoff, das sich aus der Dreifachbestimmung ergibt, und der relative Fehler
der Berechnung rY, ζC,N herangezogen (vgl. Gleichung A.12, S. 158). Damit ist hier
eine Aussage zur Präzision der Messung möglich.
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Ein Vergleich der mittels NMR und EA ermittelten Werte für die Anzahl angebun-
dener Maltosemoleküle zeigt eine gute Übereinstimmung (vgl. Tab. 6.2). Dabei ist zu
beachten, dass die mittels NMR bestimmte Anzahl nur eine Abschätzung darstellt
und die mittels EA bestimmte Anzahl einen Fehlerbereich von etwa ±10% aufweist.
Da die zwei unterschiedlichen Methoden zu übereinstimmenden Ergebnissen führen,
ist davon auszugehen, dass an den Glycopolymeren 10a, 10b und 10c etwa 60, 160
bzw. 150 Maltosemoleküle gebunden sind.
Der Umsetzungsgrad der terminalen und linearen Aminogruppen des PEI25 im
Glycopolymer wird mit dem Funktionalisierungsgrad γ beschrieben. Dazu wird der
Quotient aus der ermittelten Anzahl Y und der theoretischen maximalen Anzahl Ymax
angebundener Einheiten gebildet.
γ= Y
Ymax
(6.1)
Die Anzahl Y umgesetzter Aminogruppen ergibt sich aus der Summe der Anzahl der
angebundenen PEGX-Spacer Y (PEG) und Maltoseeinheiten Y (Mal). Dabei werden
die PEGX-Spacer doppelt gewichtet, da bei deren Anbindung an terminale Amino-
gruppen ein unreaktives sekundäres Amid entsteht, an das keine zweite Funktionalität
gebunden werden kann.[189] Die maximale Anzahl Ymax entspricht der Summe der
linearen (L) und terminalen (T ) Aminogruppen, wobei letztere doppelt gewich-
tet werden, da an diese zwei Einheiten gebunden werden können (Ausgangswerte
vgl. Tab. 6.1, S. 60). Damit ergibt sich:
γ10=
2 · Y (PEG)+ Y (Mal)
2 · T + L (6.2)
Tab. 6.2: Anzahl gebundener PEGX-Spacer und Maltosemoleküle an den Glycopolymeren PEI25-
MalA(PEGXNHBoc)10 10a–c und daraus bestimmte Funktionalisierungsgrade γ; YNMR: Anzahl
angebundener PEGX-Spacer bzw. Maltosemoleküle je PEI25, berechnet nach Gleichung B.3 (vgl.
S. 165) bzw. Gleichung B.5 (vgl. S. 166); YEA,ζC,N : Anzahl angebundener Maltosemoleküle bestimmt
mittels EA, Berechnung über Gleichung A.8 (vgl. S. 158); γ10: Funktionalisierungsgrad, berechnet
nach Gleichung 6.2 mit YEA,ζC,N(Mal).
10 X PEGX Maltosylierung γ10YNMR YNMR YEA, ζC,N
a 4 9,2 62 –a 35%b
b 8 8,6 160 163± 15 79%
c 12 9,0 146 157± 20 77%
a Nicht bestimmt; bmit YNMR(Mal) berechnet.
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Die Glycopolymere PEI25MalA(PEGXNHBoc)10 10b und 10c weisen einen Funktiona-
lisierungsgrad γ10 von über 75% auf. Demzufolge ist ein Großteil der Aminogruppen
des PEI25-Kerns zu dendritischen Gruppen umgesetzt. Es sind kaum mehr freie
Aminogruppen vorhanden, die sich nachteilig auf die nachfolgenden Reaktionen
auswirken. Hingegen beträgt der Funktionalisierungsgrad γ10a des PEI25MalA(PEG4-
NHBoc)10 10a etwa 35%. Damit liegt hier keine dichte Maltosehülle vor, sondern
eher die von Appelhans et al. beschriebene open shell.[91] Bei dieser sind die ter-
minalen Aminogruppen zu linearen umgesetzt, jedoch kaum lineare zu dendritischen.
Das PEI25MalA(PEG4NHBoc)10 10a enthält demzufolge eine hohe Zahl sekundärer
Amine.
Nach der Maltosylierung der Aminogruppen des PEI25-Kerns werden die Ami-
nogruppen des PEGX-Spacers entschützt. Dies erfolgt über eine säurekatalysierte
Esterspaltung und Decarboxylierung.[190] Zur Bestimmung des Entschützungsgrades
αEA, ζC,N wird zunächst aus den ermittelten Massenverhältnis ζC,N mit Hilfe von
Gleichung A.8 (vgl. S. 158) die Anzahl YEA, ζC,N abgespaltener Boc-Schutzgruppen
bestimmt. Im Gegensatz zu den vorhergehenden Berechnungen ergibt sich dabei
rechnerisch ein sehr großer Fehlerbereich (vgl. Tab. 6.3), sodass eine Bestimmung des
Entschützungsgrades αEA, ζC,N über die EA nicht sinnvoll ist. Ursächlich für diesen
großen Fehlerbereich ist der ebenfalls große relativen Fehler von rY, ζC,N ≈ 56, welcher
wiederum aus dem geringen Unterschied im Massenverhältnis ζC,N der Kohlenstoff-
und Stickstoffatome zwischen Edukt und Produkt resultiert: So ist für das PEI25-
MalA(PEG12NHBoc)10 10c ζC,N=9,31 und für das PEI25MalA(PEG12NH2)10 11c
ζC,N=9,14.
Tab. 6.3: Ergebnisse der Entschützung der PEGX-Spacer und der anschließenden Anbindung von
Benzophenon zur Synthese der photovernetzbaren Glycopolymere PEI25MalA(PEGXBP)10 12a–c;
YEA: Anzahl abgespaltener Boc-Schutzgruppen bzw. angebundener Benzophenonmoleküle, berechnet
nach Gleichung A.8 (vgl. S. 158); αNMR: Entschützungsgrad der PEGX-Spacer, berechnet nach
Gleichung B.6 (vgl. S. 167).
12 X
Entschützung der Addition des
Aminogruppen Benzophenons
YEA, ζC,N αNMR YEA, ζC,N YEA, ζC,S
a 4 –a 100% –a –a
b 8 6,5± 42,0 96% 25,9± 24,4 8,1± 3,1
c 12 10,0± 16,5 98% 16,4± 116,4 9,8± 3,1
a Nicht bestimmt.
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Bei der Bestimmung des Entschützungsgrades αNMR mit Hilfe der NMR-Spek-
troskopie kann trotz leichter Abweichungen in den chemischen Verschiebungen der
einzelnen Resonanzen eine eindeutige Aussage zum Umsatz getroffen werden: Durch
die Reaktion nimmt der Wert des Integrals der tBu-Gruppen-Resonanz in allen
Spektren bis auf einen kleinen Rest ab (vgl. Abb. E.11, S. 180). Die Resonanz der
Methylprotonen der Boc-Schutzgruppe liegt dabei in großem Abstand zu anderen
Signalen und ist als ein relativ schmales Singulett ausbildet. Damit kann das In-
tervall zur Integralberechnung präzise bestimmt werden. Jede Boc-Schutzgruppe
enthält neun Protonen. Schon wenige nicht abgespaltene Boc-Schutzgruppen führen
daher zu einer deutlichen Resonanz. Demzufolge ist die NMR-Spektroskopie für die
Bestimmung des Entschützungsgrades empfindlicher als die EA, d. h. sie weist eine
höhere Richtigkeit auf.2 Die PEGX-Spacer der Glycopolymere 11a–c sind daher zu
mehr als 95% entschützt.
Im letzten Schritt der Synthese der photovernetzbaren Glycopolymere werden
die entschützten Aminogruppen mit Benzophenon-4-isothiocyanat umgesetzt. Da-
bei erfolgt die Addition der Aminogruppe an die Isothiocyanatgruppe schneller
als der ebenfalls mögliche nucleophile Angriff an der Carbonylgruppe.[191] Im Fall
des PEI25MalA(PEG4NH2)10 11a liegen neben den primären Aminogruppen der
PEGX-Spacer viele sekundäre Aminogruppen des maltosylierten PEI25-Kerns vor.
Diese können ebenfalls an die Isothiocyanatgruppe addieren,[192,193] sodass davon
auszugehen ist, dass nicht alle Benzophenoneinheiten in der Peripherie des PEI25-
MalA(PEG4BP)10 12a liegen.
Eine nicht ausreichende Solvatisierung des Benzophenons (BP) in der NMR-Probe
führt zu schwachen und sehr breiten Resonanzen, sodass eine Aussage zur Anzahl
angebundener Einheiten hier nicht möglich ist. Die Anzahl wird daher nur über die
EA bestimmt. Dabei kann durch den Eintrag von Schwefel über die Isothiocyanat-
gruppe neben dem Massenverhältnis ζC,N auch ζC,S zur Berechnung herangezogen
werden (vgl. Anhang A). Die Anzahl angebundener BP-Einheiten, die sich aus dem
Massenverhältnis zum Stickstoff ζC,N ergeben, ist größer als der theoretische Wert
von zehn BP-Einheiten je PEI25, ist jedoch wegen des extremen Fehlerbereichs als
nicht aussagekräftig einzustufen.3 Wird statt des Massenverhältnis zum Stickstoff
2 Die höhere Richtigkeit der NMR-Spektroskopie gegenüber der Elementaranalyse ergibt sich daraus,
dass letztere indirekt über gasförmigen Verbrennungsprodukte nach Verbrennung des Analyten
erfolgt. Die Analyse mittels NMR-Spektroskopie bezieht sich hingegen direkt auf den Analyten.
3 Der große Fehlerbereich ergibt sich aus dem ebenfalls großen relativer Fehler von rY, ζC,N ≈ 90. Zum
Vergleich: Bei der Berechnung über das Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Schwefel ζC,S
ergibt sich ein deutlich geringer relativer Fehler von rY, ζC,S ≈ 0,3.
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ζC,N das zum Schwefel ζC,S genutzt, kann die Anzahl angebundener BP-Einheiten
deutlich präziser bestimmt werden (vgl. Tab. 6.3, S. 64). Für die Glycopolymere 12b
und 12c, die beide eine dichte Maltosehülle aufweisen, wird dabei eine Anzahl gebun-
dener Benzophenonmoleküle berechnet, die etwa der der PEGX-Spacer entspricht. Da
primäre Amine im Vergleich zu sekundären eine höhere Reaktivität mit Reaktanden
von der Größe des Benzophenons zeigen,[194] kann davon ausgegangen werden, dass
alle PEGX-Spacer mit Benzophenon funktionalisiert sind.
Damit wurden drei Glycopolymere synthetisiert, die jeweils etwa neun PEGX-
Spacer unterschiedlicher Länge tragen: Beim Glycopolymer 12a sind dies PEG4-
Spacer, beim 12b PEG8-Spacer und beim 12c PEG12-Spacer. Abgesehen vom PEI25-
MalA(PEG4BP)10 12a weisen alle drei Glycopolymere eine dichte Maltosehülle auf
(γ10> 75%). Die Abspaltung der Boc-Schutzgruppe von den Aminogruppen der
PEGX-Spacer und die Umsetzung mit dem Benzophenon-4-isothiocyanat erfolgt
nahezu quantitativ, sodass jedes Glycopolymer etwa neun Photovernetzer trägt.
Auf die Filmbildung der hier synthetisierten Glycopolymere wird in Abschnitt 7.2
eingegangen.
6.2 Direkte Anbindung von Calix[4]arenen an den
Kern des photovernetzbaren Glycopolymers
Die kürzeste Syntheseroute zur Etablierung eines Calix[4]arens, das über eine Carboxy-
gruppe kovalent mit dem PEI25-Kern verbunden werden kann, ist die Veretherung
am lower rim (vgl. Abschnitt 5.1.1) und anschließender Verseifung. Die Anbindung
des säuremodifizierten Calix[4]arens 3 an das PEI25 erfolgt als erster Schritt bei der
Synthese des photovernetzbaren Glycopolymers (vgl. Abb. 6.3, S. 67). Dabei wird die
schon für die PEGX-Spacer genutzte Methode der BOP-Kupplung eingesetzt, wobei
drei Funktionalisierungsgrade anvisiert werden: 5, 10 oder 15 Calix[4]arene je PEI25.
Das Calix[4]aren 3 besitzt am upper rim tBu-Gruppen, die zusammen mit dem
Grundgerüst eine hydrophobe Gesamtstruktur ergeben. Nach der Kopplung des hydro-
phoben Calix[4]arens an das hydrophile PEI25 ergeben sich die ambivalenten PEI25-
CalixY 13a–c, die in THF löslich sind. Trotz der guten Löslichkeit wird für das PEI25-
Calix10 13b – wie bereits beim PEI25(PEG12NHBoc)10 9c – mit Hilfe der AF4 eine
Molmasse bestimmt, die deutlich über der theoretischen liegt: Mn, AF4=295000 g/mol
gegenüberMn, theo=18000 g/mol. Demzufolge ist hier ebenfalls davon auszugehen, dass
Aggregate vorliegen. Die hier ermittelte Molmasse ist etwa dreimal so groß wie die für
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Abb. 6.3: Schematische Übersicht der Synthese photovernetzbarer Glycopolymere mit direkt
angebundenem Calix[4]aren; a) BOP-Kupplung zur Anbindung des Calix[4]arens ( ) und des
PEG12-Spacers mit geschützter Aminogruppe ( x), b) reduktive Aminierung zum Aufbau der
Maltosehülle ( ), c) Entschützung der PEG12-Spacer, d) Anbindung des Benzophenons ( ).
das PEI25(PEG12NHBoc)10 9c ermittelte Molmasse von Mn, AF4(9c)= 105000 g/mol.
Die größeren Aggregate können mit hydrophoben und π–π-Wechselwirkungen der an-
gebundenen Calix[4]arene untereinander erklärt werden, wodurch stärkere attraktive
Kräfte zwischen den Polymermolekülen auftreten als bei alleiniger Wechselwirkung
der PEG12-Spacer untereinander.
Ein Nachweis der kovalenten Bindung zwischen dem Calix[4]aren und dem PEI25-
Kern erfolgte mittels FTIR-Spektroskopie. Neben den Schwingungen der Amino-
gruppen lassen sich die durch die Reaktion gebildeten Amidbindungen über die
Amid-I- und Amid-II-Schwingung bei 1652 cm-1 bzw. 1555 cm-1 nachweisen. Die
Carbonyl-Schwingungen der Carboxygruppe sind hingegen nicht zu sehen. Mittels
1H-NMR-Spektroskopie ist ein Nachweis der kovalenten Verknüpfung nicht mög-
lich (vgl. Abb. E.12, S. 181), jedoch kann die Anzahl YNMR der angebundenen
Calix[4]arene unter Zuhilfenahme von Gleichung B.8 (vgl. S. 167) über die Integrale
der tBu-Gruppen-Resonanzen bestimmt werden (vgl. Tab. 6.4, S. 68). Die dabei
erhaltenen Werte für YNMR liegen allesamt über den anvisierten. Ein ähnliches Er-
gebnis zeigt sich bei der Analyse der PEI25CalixY 13a und 13c mittels EA, wobei
hier die Abweichungen geringer ausfallen. Für das PEI25Calix10 13b ergibt die EA
einen Wert unterhalb des gewünschten. Da sowohl die NMR-Spektroskopie als auch
die Elementaranalyse einen gewissen Fehlerbereich aufweisen, wird im Folgenden
für die PEI25CalixY 13a–c eine mittlere Anzahl Y von 7, 11 bzw. 16 gebundenen
Calix[4]arenen angenommen. Diese Werte überschreiten zwar die eingewogenen Äqui-
valente des Calix[4]arens 3, jedoch beziehen sich diese auf die Einwaage des nicht
getrockneten PEI25.4
4 In der Regel weist das PEI25 einen Wassergehalt von weniger als 5% auf,[195] weshalb die PEI25-
Einwaage nach dem Trocknen nicht korrigiert wird.
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Im folgenden Syntheseschritt werden die für den Photovernetzer nötigen PEG12-
Spacer über eine BOP-Kupplung in die Struktur eingebracht. Die mittels NMR und
EA bestimmte Anzahl angebundener Spacer sind in Tab. 6.4 aufgeführt. Die Ergeb-
nisse beider Methoden stimmen gut überein, ergeben jedoch wie bei der Anbindung
des Calix[4]arens eine etwas höhere Anzahl von durchschnittlich elf PEG12-Spacer je
PEI25-Kern. Ursache hierfür ist, dass die Berechnung der Einwaage auf der theoreti-
sche Molmasse der calix[4]arenmodifizierten Polymere 13a–c beruht. Da etwas mehr
Calix[4]areneinheiten angebunden sind, ist die Molmasse des Polymers und damit
auch das Stoffmengenverhältnis n(PEG12)/n(PEI25CalixY) größer.
Die freien Aminogruppen des PEI25-Kerns werden im nächsten Schritt, der reduk-
tiven Aminierung, maltosyliert. Die dafür ermittelten Umsätze sind in Tab. 6.5 (vgl.
S. 69) angegeben. Da beim Glycopolymer ohne Calix[4]areneinheiten die Ergebnissen
der EA und der NMR eine gute Übereinstimmung zeigen und die Resonanzen im
NMR-Spektrum überlappen, wird auf eine Abschätzung der Anzahl angebundener
Maltosemoleküle mittels NMR hier verzichtet.
Bei den PEI25MalACalixY(PEG12NHBoc)10 15a und 15b sind jeweils etwa 130
Maltosemoleküle gebunden, beim 15c hingegen etwa 64. Um daraus den Funktionali-
sierungsgrad γ15 der Glycopolymere zu berechnen, müssen die bereits angebundenen
Calix[4]arene und PEG12-Spacer berücksichtigt werden. In beiden Fällen entsteht
durch die Anbindung an eine terminale Aminogruppe eine unreaktive sekundäre Ami-
nogruppe, die nicht zu einer dendritischen Aminogruppe umgesetzt werden kann.[189]
Daher wird die Anzahl angebundener Calix[4]arene Y(Calix) und PEG12-Spacer
Y(PEG) doppelt gewichtet. Ausgehend von Gleichung 6.1 (vgl. S. 63) ergibt sich
damit:
γ15=
2 · Y (Calix) + 2 · Y (PEG)+ Y (Mal)
2 · T + L (6.3)
Tab. 6.4: Anzahl Y der an den PEI25CalixY(PEG12NHBoc)10 14a–c gebundenen Calix[4]arene 3
und PEG12-Spacer; YNMR nach Gleichung B.8 (vgl. S. 167) und YEA,ζC,N nach Gleichung A.8 (vgl.
S. 158) berechnet.
14 Calix[4]aren 3 PEG12-Spacer
YNMR YEA, ζC,N YNMR YEA, ζC,N
a 8,2 6,6± 0,2 11,3 –a
b 12,3 8,7± 0,2 12,2 11,1± 0,5
c 16,5 15,5± 0,5 10,8 8,8± 2,1
a Nicht bestimmt.
68
6.2 Direkte Anbindung von Calix[4]arenen
Die Funktionalisierungsgrade γ15 der PEI25MalACalixY(PEG12NHBoc)10 15a–c sind
in Tab. 6.5 aufgeführt. Dabei zeigen die Glycopolymere 15a und 15b Funktiona-
lisierungsgrade, die denen einer dichten Schale entsprechen. Beim Glycopolymer
PEI25MalACalix15(PEG12NHBoc)10 15c liegt der Funktionalisierungsgrad jedoch nur
bei rund 50%. Um dies zu überprüfen, wird die Anzahl angebundener Maltosemolekü-
le für dieses Glycopolymer zusätzlich über NMR-Spektroskopie abgeschätzt. Die dabei
ermittelte Anzahl YNMR(Mal) liegt mit etwa 97 angebundenen Maltosemolekülen
etwa 50% höher. Es treten jedoch Überlappungen zwischen Resonanzen des Ca-
lix[4]arens und der Maltose auf, sodass dieser Wert stärker fehlerbehaftet ist.5 Fließt
YNMR(Mal) dennoch in die Berechnung des Funktionalisierungsgrades ein, ergibt
sich γ15c≈ 66%. Dieser Funktionalisierungsgrad spricht wie der mit YEA, ζC,N(Mal)
ermittelte nicht für eine dense shell, ein gewisser Teil linearer (sekundärer) Amino-
gruppen ist nicht umgesetzt. Ursächlich für die verringerte Reaktivität des PEI25-
Calix15(PEG12NHBoc)10 14c bei der reduktiven Aminierung ist die höhere Anzahl
hydrophober Calix[4]arene, die zu einer Aggregation der Polymere führen. Dadurch
wird der Maltose der Zugang in den PEI25-Kern und somit die Aminierung behindert.
Es ist demzufolge vorteilhaft, das Calix[4]aren erst später in die Struktur einzubringen,
um einen negativen Einfluss durch diese hydrophobe Gruppe auszuschließen.
Nach dem Aufbau der Maltosehülle erfolgt die Entschützung der PEG12-Spacer.
Dieser Reaktionsschritt wird mittels NMR und EA ausgewertet. Die über die EA
ermittelte Anzahl abgespaltener Boc-Schutzgruppen YEA, ζC,N weist für die Glyco-
Tab. 6.5: Anzahl Y angebundener Maltoseeinheiten, Funktionalisierungsgrad γ15, Entschützungs-
grad αNMR der aminoterminierten PEG12-Spacer sowie Anzahl YEA,ζC,S angebundener Benzophe-
noneinheiten an den photovernetzbaren Glycopolymeren PEI25MalACalixY(PEG12BP)10 17a–c;
YNMR, YEA: Anzahl angebundener Moleküle bestimmt mittels NMR bzw. EA, Berechnung über
Gleichung B.5 (vgl. S. 166) bzw. Gleichung A.8 (vgl. S. 158); γ15 berechnet nach Gleichung 6.3
(vgl. S. 68) mit YEA,ζC,N(Mal); αNMR berechnet nach Gleichung B.6 (vgl. S. 167).
17 Maltosylierung γ15
Entschützung Benzophenon
YNMR YEA, ζC,N αNMR YEA, ζC,S
a –a 127,4± 4,2 73% 90% 14,7± 1,5
b –a 131,9± 1,9 75% 96% 17,7± 2,1
c 96,5 63,9± 5,0 49%b 95% 6,2± 1,1
a Nicht bestimmt; b 66% mit YNMR(Mal).
5 Eine Angabe eines Fehlerbereiches wie im Falle der EA ist nicht möglich, da die hierzu nötige
Mehrfachbestimmung in der NMR-Spektroskopie unüblich ist. Zumal die größte Fehlerquelle in der
Bearbeitung der Rohdaten (Basislinienkorrektur, Breite der Integrale) liegt.
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polymere 16b und 16c einen großen Fehlerbereich auf, sodass diese Werte nicht zur
Auswertung herangezogen werden. Mittels NMR kann jedoch nachgewiesen werden,
dass die Entschützung nahezu quantitativ erfolgt. Für das Glycopolymer PEI25MalA-
Calix5(PEG12NH2)10 16a ergibt sich mit YEA, ζC,N =7,7± 1,1 ein im Vergleich zu den
beiden gleichartigen Glycopolymeren präziser Wert. Wird dieser auf die Anzahl ange-
bundener PEG12-Spacer YNMR(PEG)= 11,3 bezogen, beträgt der Entschützungsgrad
αEA, ζC,N 68%± 10%. Im Gegensatz dazu wird beim Vergleich der NMR-Spektren
vor und nach der Reaktion ein Entschützungsgrad αNMR von 90% bestimmt. Der
Entschützungsgrad, der mittels NMR bestimmt wurde, weist gegenüber dem aus
der EA ermittelten eine höhere Richtigkeit auf (vgl. Abschnitt 6.1), daher ist davon
auszugehen, dass 90% der PEG12-Spacer entschützt sind.
Im letzten Schritt der Syntheseroute wird der Photovernetzer an die freien Ami-
nogruppen des PEG12-Spacers addiert, wobei die Anzahl gebundener BP-Einheiten
mittels EA berechnet wird. Dabei wird nur die Anzahl YEA, ζC,S ausgewertet, die
über das Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Schwefel bestimmt wird, da die
über das Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Stickstoff bestimmte Anzahl
YEA, ζC,N einen großen Fehlerbereich aufweist. Bei den photovernetzbaren Glycopoly-
meren 17a und 17b ist die Anzahl gebundener Benzophenoneinheiten größer als
die der PEG12-Spacer (vgl. Tab. 6.5, S. 69). Dies ist möglich, da auch sekundäre
Aminogruppen des PEI25-Kerns an das Isothiocyanat addieren können.[192,193] Für das
PEI25MalACalix15(PEG12BP)10 17c, das einen geringeren Funktionalisierungsgrad
(etwa 50%) und damit deutlich mehr sekundäre Aminogruppen aufweist, wäre damit
eine ähnliche Anzahl gebundener BP-Einheiten zu erwarten. In der Berechnung
ergibt sich jedoch nur eine halb so große Anzahl angebundener Benzophenonmoleküle
wie für die anderen zwei Glycopolymere. Mögliche Ursache hierfür ist die höhere
Anzahl der hydrophoben Calix[4]areneinheiten, mit denen das ebenfalls hydrophobe
Benzophenon in Wechselwirkungen treten kann. Dies würde die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Addition der Aminogruppen vermindern, sodass die Deaktivierung des
Isothiocyanats durch Addition von Wasser signifikant würde.
Damit wurden drei Glycopolymer synthetisiert, die im Mittel sieben (17a), elf
(17b) bzw. 16 (17c) direkt an den PEI25-Kern gebundene Calix[4]arene und je-
weils etwa elf PEG12-Spacer tragen. Die Glycopolymere 17a und 17b haben eine
dichte Maltosehülle um den PEI25-Kern und die PEG12-Spacer sind vollständig
mit Benzophenon funktionalisiert. Beim PEI25MalACalix15(PEG12BP)10 17c zeigt
sich in der geringeren Anzahl Y angebundener Maltose- und Benzophenonmoleküle
ein Nachteil dieser Syntheseroute: Durch die zu Beginn der Glycopolymersynthese
70
6.3 Einsatz der Thiol-En-Reaktion zur Anbindung von Calix[4]arenen
stattfindende Anbindung des hydrophoben Calix[4]arens an den PEI25-Kern werden
nachfolgendende Syntheseschritte teilweise negativ beeinflusst. Zum einen werden
weniger PEG12-Spacer mit dem Photovernetzer funktionalisiert, zum anderen wirken
sich die hydrophoben Calix[4]arene in der Struktur negativ auf den Umsatz bei der
reduktiven Aminierung aus, sodass der Funktionalisierungsgrad γ15 mit steigender
Zahl angebundener Calix[4]arene abnimmt. Damit liegen in der Struktur Aminogrup-
pen vor, die zu einer Anbindung des Photovernetzers nicht nur in der Peripherie,
sondern auch im Inneren des PEI25-Kerns führen können. Vor dort aus können die
Benzophenoneinheiten keine intermolekularen Verknüpfungen aufbauen. Bei einer
zu großen Anzahl freier Aminogruppen besteht zudem die Gefahr, dass diese mit
der Carbonylgruppe des Photovernetzers reagieren und diesen damit deaktivieren.
Inwiefern dies auftritt und die Filmbildung beeinträchtigt, wird im Abschnitt 7.2
betrachtet.
Ein weiterer Nachteil der frühen Anbindung des Ionophors ist die mögliche Beein-
trächtigung der ionenselektiven Eigenschaften. Empfindliche Gruppen im Ionophor
können durch die nachfolgenden Syntheseschritte – vor allem der reduktiven Ami-
nierung – in Mitleidenschaft gezogen werden. Dies kann in ungünstigen Fällen dazu
führen, dass das Ionophor seine ionenselektiven Eigenschaften verliert. Um dies aus-
zuschließen, ist eine Anbindung des Calix[4]arens am Ende der Glycopolymersynthese
vorteilhafter. Eine Möglichkeit dafür ist der Einsatz des Thiol-Spacers PEG8SH
im Glycopolymer, an den das Calix[4]aren über eine Thiol-En-Reaktion gebunden
werden kann.
6.3 Einsatz der Thiol-En-Reaktion zur Anbindung von
Calix[4]arenen an ein thiolmodifiziertes
Glycopolymer
Zur nachträglichen Anbindung von Calix[4]arenen an die Glycopolymere soll die
Thiol-En-Reaktion eingesetzt werden. Dabei wird ausgenutzt, dass das Calix[4]aren
leicht über die von Gutsche et al. beschriebenen Methode mit einer Allyleinheit
funktionalisiert werden kann (vgl. Abschnitt 5.1.2). Dementsprechend wird ein
Glycopolymer synthetisiert, das neben den PEG12-Spacern auch PEG8SH-Spacer
trägt, welche eine terminale Thiolgruppe aufweisen.
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Abb. 6.4: Schematische Übersicht der Synthese des photovernetzbaren und thiolmodifizierten
Glycopolymers; a) BOP-Kupplung zur Anbindung des PEG8SH-Spacers mit terminaler Thiolgrup-
pe ( ), b) reduktive Aminierung zum Aufbau der Maltosehülle ( ), c) Thiol-En-Reaktion zur
Anbindung des Calix[4]arenderivats 5 ( ).
Die Synthese des thiolmodifizierten Glycopolymers, die schematisch in Abb. 6.4
dargestellt ist, erfolgt ausgehend vom PEI25(PEG12NHBoc)10 9c, das bereits mit etwa
zehn PEG12NHBoc-Spacern modifiziert ist (vgl. Tab. 6.2, S. 63). An dieses werden
ebenfalls mittels der BOP-Kupplung PEG8SH-Spacer gebunden. Die Bestimmung der
Anzahl Y angebundener PEG8-Spacer erfolgt über NMR, wobei der aminoterminierte
PEG12-Spacer als interne Referenz eingesetzt wird (vgl. Gleichung B.9, S. 167). Im
NMR-Spektrum des PEI25(PEG12NHBoc)10(PEG8SH)10 18 (vgl. Abb. E.13, S. 181)
zeigen die Resonanzen kaum Überlappungen, sodass zur Berechnung der Anzahl
angebundener PEG8SH-Spacer verschiedene Resonanzen genutzt werden können. Zum
einen sind dies die ω-Methylengruppen der PEG-Spacer (28 bzw. 19’ in Abb. E.13),
zum anderen die Methylengruppen des PEI25 (a bzw. b), an die die PEG-Spacer
gebunden sind. Dabei wird eine Anzahl YNMR von 12,2 bzw 12,7 angebundenen
PEG8SH-Spacern berechnet.
Neben dem NMR wird die EA zur Ermittlung der Anzahl Y angebundener PEG8-
Spacer eingesetzt. Hier kann durch den Eintrag von Schwefel über die Thiolgruppe
die Auswertung sowohl über das Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Stick-
stoff ζC,N als auch über das Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Schwefel
ζC,S erfolgen. Dabei ergibt sich insgesamt eine mittlere Anzahl YEA von etwa elf
angebundenen PEG8-Spacern (vgl. Tab. 6.6, S. 73). Dieser Wert stimmt gut mit
dem via NMR ermittelten überein, sodass davon auszugehen ist, dass etwa zwölf
PEG8SH-Spacer angebunden sind.
Neben der NMR-Spektroskopie und der Elementaranalyse wird das PEI25(PEG12-
NHBoc)10(PEG8SH)10 18 mittels AF4 untersucht. Die über die Lichtstreuung ermit-
telte zahlenmittlere Molmasse ist etwa doppelt so groß wie die Molmasse, die nach
der NMR- bzw. Elementaranalyse berechnet wird (Mn,AF4 = 50100 g/mol im Vergleich
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zu Mn,NMR = 26100 g/mol). Demzufolge ist – wie beim bereits zuvor untersuchten
PEI25(PEG12NHBoc)10 9c – davon auszugehen, dass durch attraktive Wechselwir-
kungen der PEG-Spacer Aggregate ausgebildet werden. Trotz der höheren Dichte
an PEG-Spacern fällt die Molmasse der Aggregate im Vergleich zur PEGylierten
PEI25 9c geringer aus. Dies kann damit erklärt werden, dass die PEG8SH-Spacer
kürzer sind und damit die Wechselwirkungen geringer sind. Gleichzeitig stabilisieren
die PEG8SH-Spacer das Netzwerk verknäulter PEG-Ketten an der Polymeroberfläche,
wodurch auch die PEG12-Spacer weniger Verschlaufungen ausbilden.[187]
Nach der Anbindung der PEG-Spacer erfolgt die reduktive Aminierung. Bei dieser
werden etwa 135 Maltosemoleküle an den PEI25-Kern angebunden (vgl. Tab. 6.6).
Unter Berücksichtigung beider PEG-Spacer, wird nach Gleichung 6.2 (vgl. S. 63) der
Funktionalisierungsgrad γ19 des PEI25-Kerns berechnet. Der Funktionalisierungs-
grad ist mit γ19 = 79,1% vergleichbar mit denen der photovernetzbaren Glycopoly-
mere 10b und 10c. Im Gegensatz zu den Calix[4]arenen wirkt sich demzufolge eine
großen Anzahl angebundener PEG-Spacer nicht negativ auf die reduktive Aminierung
aus.
Die radikalische Thiol-En-Reaktion zwischen dem Glycopolymer 19mit Thiolspacer
und dem 5-Allylcalix[4]aren 5 kann thermisch wie photochemisch aktiviert werden. Bei
der thermischen Aktivierung erfolgt dies, indem ein thermisch instabiler Initiator, wie
Azobis(isobutyronitril), unter Hitzeeinwirkung ein Radikal generiert, das auf das Thiol
übertragen wird (vgl. Abb. E.3, S. 176). Bei der photochemischen Aktivierung wird
hingegen UV-Licht eingestrahlt. Bei geeigneten Wellenlängen kann dabei direkt ein
Thinylradikal aus dem Thiol generiert werden, in anderen Fällen bzw. zur Erhöhung
der Quantenausbeute wird ein Photosensibilisator benötigt. Thiol-En-Reaktionen
können statt radikalisch auch über eine nucleophile Addition verlaufen. Hierzu ist
jedoch eine Doppelbindung mit benachbarter elektronenziehender Gruppe nötig, wie
Tab. 6.6: Anzahl der angebundenen funktionellen Einheiten am PEI25MalA(PEG12NHBoc)10-
(PEG8SH)10 19; YEA, YNMR: Anzahl bestimmt mittels EA nach Gleichung A.8 (vgl. S. 158) bzw.
mittels NMR nach Gleichung B.9 (vgl. S. 167) und Gleichung B.5 (vgl. S. 166).
YNMR YEA, ζC,N YEA, ζC,S
PEG8SH 12,5a 9,7± 2,0 12,0± 1,5
Maltose 143,8 129± 14 –b
aMittelwert aus zwei Berechnungen; bwegen eines großen Fehlerbe-
reichs hier nicht aufgeführt.
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z. B. Ester oder Amide.[177] Diese liegen im 5-Allylcalix[4]aren 5 nicht vor, sodass
eine nucleophile Addition des Thiols nicht möglich ist.
Die niedermolekulare Thiol-En-Reaktion zwischen dem 5-Allylcalix[4]aren 5 und
Mercaptopropionsäure verläuft mit quantitativem Umsatz (vgl. Abschnitt 5.1.2), was
über das Verschwinden der Resonanzen der allylischen Protonen im 1H-NMR deutlich
wird. Im Gegensatz dazu verläuft die polymeranaloge Reaktion trotz Variation
der Reaktionsbedingungen und Ausnutzung der thermischen wie photochemischen
Aktivierung nur unter geringem Umsatz von maximal 18% (vgl. Tab. 6.7). Der
Umsatz wird dabei aus den NMR-Spektren über die Resonanz des Methinprotons b
der Allylgruppen berechnet, welche bei etwa 5,8 ppm auftritt (vgl. Abb. E.14, S. 182).
Da äquimolare Mengen an Thiolgruppen und des 5-Allylcalix[4]arens eingesetzt
werden, spiegelt die Abnahme des Integrals über diese Resonanz direkt den Umsatz
wider.
Aufgrund der Dialyse gegen DMSO, in dem alle Edukte als auch das Produkt
löslich sind, wäre zu erwarten, dass keine Resonanzen des nicht angebundenen 5-
Allylcalix[4]arens auftreten. Ionische Wechselwirkungen zwischen deprotonierten
phenolischen Hydroxygruppen am 5-Allylcalix[4]aren und protonierten Aminogrup-
pen im PEI25-Kern können jedoch die Abtrennung unterbinden, weshalb das Dialysat
angesäuert wird. Da trotzdem keine effektive Trennung erfolgt, müssen weiterhin
unspezifische und hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den Komponenten auftre-
ten.
Eine mögliche Ursache für den geringen Umsatz der Thiol-En-Reaktion liegt in
der im Vergleich zur niedermolekularen Reaktion geringeren Konzentrationen der
Tab. 6.7: Reaktionsbedingungen und Umsatz αNMR zur Anbindung von 12Äq. 5-Allylcalix[4]arens 5
an das PEI25MalA(PEG12NHBoc)10(PEG8SH)10 19; Ib: Integral der Resonanz des Methinprotons
der Allylgruppe (δ=5,8 ppm), Referenz: Resonanz der aromatische Protonen 4 und 6 mit I (6,65–
6,75 ppm)=2; αNMR nach Gleichung B.10 (vgl. S. 168).
Initiator bzw. Reaktions-
Ib αNMRSensibilisator bedingungen
AIBN 24 h, 40 °C 1,06 0%a
AIBN 24 h, 50 °C 0,83 17%
(NH4)2S2O8 20 h, 50 °C 0,89 11%
DMPA 12h, hν 0,72 18%
DMPA 17h, hν 0,89 11%
DMPA 60h, hν 0,86 14%
a theoretisch negativ, hier auf 0% gerundet.
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Thiol- und Allylgruppen. Dies erhöht die Wahrscheinlichkeit für Abbruchreaktionen,
bei denen Radikale rekombinieren.[196] Darüber hinaus können die Thiolgruppen
durch den kürzeren PEG-Spacer in der Maltosehülle verborgen liegen. Repulsive
Wechselwirkungen zwischen dem hydrophilen Glycopolymer und dem hydrophoben
Calix[4]aren können eine räumliche Annäherung und damit die Reaktion zwischen
dem Thinylradikal und dem Calix[4]aren verhindern. Eine Verlängerung des PEG-SH-
Spacers würde hier nur bedingt Abhilfe schaffen, da längere PEG-Spacer einerseits
stärker verknäulen, wodurch die Thiolgruppe abgeschirmt wird. Andererseits besteht
bei längeren PEG-Spacern die Gefahr, dass durch Zurückfaltung der PEG-Kette die
Thiolgruppe eher im PEI25-Kern als in der Peripherie des Glycopolymers liegt.[197,198]
Um die Anzahl angebundener Calix[4]arene zu erhöhen, sollen daher in einem zweiten
Ansatz die bereits für die Anbindung des Photovernetzers eingesetzten PEG12NHBoc-
Spacer für die Immobilisierung der Calix[4]arene genutzt werden.
6.4 Anbindung von Calix[4]arenen über Aminspacer
an das photovernetzbare Glycopolymer
Neben der Anbindung des Calix[4]arens mit einer Carboxygruppe am lower rim
(vgl. Abschnitt 6.2) kann dies auch über den upper rim erfolgen. Dies hat den
Vorteil, dass die Koordinationsspäre am lower rim nicht beeinflusst wird. Damit die
reduktiven Aminierung möglichst wenig beeinträchtigt wird, erfolgt die Anbindung
des Calix[4]arens erst spät in der Synthese. Damit neben dem Photovernetzer eine
ausreichende Anzahl an Calix[4]arenmolekülen an das Glycopolymer gebunden werden
kann, werden im ersten Syntheseschritt 25 Äquivalente des PEG12NHBoc-Spacers an
das PEI25 gebunden (9d). Die sich damit ergebende Syntheseroute ist in Abb. 6.5
(vgl. S. 76) schematisch dargestellt.
Die Anbindung der PEG12NHBoc-Spacer an das PEI25 wird über NMR und EA
quantifiziert. Dabei wird über NMR mit YNMR≈ 25 eine etwas höhere Anzahl ermittelt
als über EA (YEA, ζC,N ≈ 21). Die mehr als 20 PEG12-Spacer sind ausreichend, um in
späteren Schritten jeweils etwa zehn Calix[4]aren- und Benzophenonmoleküle an das
Glycopolymer anzubinden.
Im zweiten Syntheseschritt erfolgt die reduktive Aminierung, bei der etwa 130
Maltosemoleküle an das PEI25(PEG12NHBoc)25 9d gebunden werden. Dies ist we-
niger als beim ebenfalls mit PEG12-Spacern funktionalisierten PEI25MalA(PEG12-
NHBoc)10 10c, entspricht jedoch durch die doppelte Wichtung der Anzahl angebun-
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Abb. 6.5: Schematische Übersicht der Synthese der photovernetzbaren Glycopolymer 22a und
22b, in dem Calix[4]arene über Aminspacer angebunden sind; a) BOP-Kupplung zur Anbindung
des PEG12-Spacers mit geschützter Aminogruppe ( x), b) reduktive Aminierung zum Aufbau der
Maltosehülle ( ), c) Entschützung der Aminogruppen ( ), d) Anbindung des Calix[4]arenderivats 6
bzw. 8 ( ), e) Anbindung des Benzophenons ( ).
dener PEG12-Spacer (vgl. Gleichung 6.2, S. 63) einem etwas höherem Funktiona-
lisierungsgrad γ10d von 82%. Damit liegt hier ein Glycopolymer mit einer dense
shell vor, bei der die Anbindung des Photovernetzers und des Calix[4]arens in der
Peripherie des Glycopolymers stattfindet.
Im Anschluss an die reduktive Aminierung erfolgt die Entschützung der Boc-
Aminofunktion der PEG12-Spacer. Diese wird mittels NMR quantifiziert, wobei
mit αNMR≈ 95% ein nahezu vollständiger Umsatz nachgewiesen wird. Damit liegt
mit dem PEI25MalA(PEG12NH2)25 11d ein Glycopolymer vor, dass neben einer
dichten Maltosehülle mehr als 20 PEG12-Spacer mit terminalem Amin aufweist.
Die Analyseergebnisse der einzelnen Syntheseschritte sind in Tab. 6.8 (vgl. S. 77)
zusammengefasst.
Die Aminogruppen werden im Folgenden funktionalisiert. Dabei erfolgt zunächst
die Anbindung der Calix[4]arene 6 und 8, die am upper rim mit einer Carboxygruppe
modifiziert sind. Im Gegensatz zur Anbindung der PEG12-Spacer erfolgt die Kupplung
der Calix[4]arenderivate über einen Aktivester mit EDC. Um nicht angebundene
Calix[4]arene zu entfernen, wird das Reaktionsgemisch gegen angesäuertes DMSO
dialysiert. Im Sauren sind die säuremodifizierten Calix[4]arene neutral, die Amino-
gruppen im PEI25-Kern und an den PEG12-Spacern sind hingegen protoniert. Durch
die damit einhergehenden repulsiven Wechselwirkungen werden nicht angebundene
Calix[4]arene entfernt.
Im Gegensatz zu den vorherigen Strategien zur Anbindung des Calix[4]arens an das
Glycopolymer kann bei dieser Methode kein Nachweis erfolgen, dass die Calix[4]arene
tatsächlich kovalent angebunden sind. Ebenso kann keine Aussage zur Anzahl ange-
bundener Calix[4]arene aus den NMR-Spektren getroffen werden. Hierfür wäre ein
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Vergleich der Integrale der Resonanzen der aromatischen Protonen der Calix[4]arene
mit einem anderen Integral nötig. Nach der Abspaltung der Boc-Schutzgruppe liegen
für das Glycopolymer jedoch nur breite Signale vor, sodass eine Referenzierung nicht
möglich ist. Daher erfolgt die Quantifizierung der angebundenen Calix[4]arene über
die EA. Für das am lower rim unmodifizierte Calix[4]aren 6 ergeben sich bei der Aus-
wertung über das Kohlenstoff-Stickstoff- und über das Kohlenstoff-Schwefel-Verhältnis
mit neun bzw. zwölf angebundenen Molekülen gut übereinstimmende Werte. Für
die Anbindung des caliciumionenselektiven Calix[4]arens 8 werden jedoch mit vier
bzw. 18 angebundenen Molekülen nicht übereinstimmenden Werte erhalten. Wird
angenommen, dass vier Calix[4]arene am Glycopolymer gebunden sind, errechnet
sich aus der Produktmasse eine nicht realistische Ausbeute von 104%; werden 18
Calix[4]arenen zugrunde gelegt beträgt sie hingegen 92%. Da beide Werte einen
relativ schmalen Fehlerbereich aufweisen, ist davon auszugehen, dass die Anzahl Y(8)
zwischen diesen beiden Werten liegt.
Die verbliebenen freien Aminogruppen an den PEG12-Spacern werden im letzten
Schritt mit 15Äq. BPITC funktionalisiert. Eine Quantifizierung der Benzophenonmo-
leküle, die an den PEI25MalA(PEG12BP)15(PEG12NCalix)10 22a und 22b angebun-
den sind, kann mittels NMR nicht erfolgen. Zum einen überlappen die Resonanzen
des Calix[4]arens und des BP, zum anderen fehlt eine Resonanz auf die die Integrale
bezogen werden können.
Tab. 6.8: Übersicht über die Anzahl Y angebundener funktioneller Einheiten an den PEI25-
MalA(PEG12BP)15(PEG12NCalix)10 22a und 22b; Angabe der YNMR und YEA für PEG12NHBoc,
Maltose (Mal), die Calix[4]arenderivate 6 und 8 sowie für das Benzophenon (BP), zur Berechnung
s. Anhang A und B; Angabe des Entschützungsgrades αNMR für die Entschützung (Berechnung
nach Gleichung B.6, S. 167).
NMR Elementaranalyse
ζC,N ζC,S
9d Y(PEG12) 24,8 20,7± 0,7 –a
10d Y(Mal) 121 137± 8 –a
11d α 95% –c –a
22a Y(6) –
b 9,0± 1,0 12,1± 5,5
Y(BP) –b –c 25,2± 8,7
22b Y(8) –
b 4,4± 2,3 18,4± 5,7
Y(BP) –b 22,4± 9,9 20,6± 0,2
a Produkt enthält keinen Schwefel, b keine quantitative Auswertung möglich,
c wegen eines großen Fehlerbereiches hier nicht aufgeführt.
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Die Anbindung des Benzophenons vor dem Calix[4]aren ist prinzipiell möglich,
jedoch besteht in diesem Fall die Gefahr, dass durch die hohe Zahl an Aminogruppen
neben der Anbindung über die Isothiocyanatgruppe auch eine Deaktivierung des
Benzophenons durch einen nucleophilen Angriff der Aminogruppen an der Carbonyl-
gruppe erfolgt.
Zusammenfassend sind zwei Glycopolymere synthetisiert worden, die etwa 25
PEG12-Spacer tragen. Über PEG12-Spacer sind etwa 15 Benzophenonmoleküle und ca.
zehn Calix[4]areneinheiten gebunden. Im Falle des PEI25MalA(PEG12BP)15(PEG12-
NCalix)10 22a ist das Calix[4]arenderivat 6 angebunden, das keine ionenselektiven
Liganden aufweist. Im PEI25MalA(PEG12BP)15(PEG12NCalixCa)10 22b ist hinge-
gen das calciumionenselektive Calix[4]arenderivat 8 angebunden. Im Gegensatz zur
Synthese der Glycopolymere 17a–c erfolgt die Anbindung des Calix[4]arens bei den
in diesem Abschnitt beschriebenen Glycopolymeren 22a und 22b erst am Ende
(vgl. Abschnitt 6.2). Damit wird eine Beeinträchtigung der reduktiven Aminierung
bzw. der ionenselektiven Eigenschaften des Ionophors unterbunden. Inwiefern die An-
bindung der Calix[4]arene an PEG12-Spacer die Filmbildung der Glycopolymere 22a
und 22b beeinflusst, wird in Abschnitt 7.2 betrachtet.
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7 Herstellung und Charakterisierung
dünner Glycopolymerfilme auf
Modellsubstraten
Benzophenon bildet unter Bestrahlung mit UV-Licht Radikale, die mit organischen
Substraten (vorrangig Methylengruppen) unter Wasserstoffabstraktion reagieren und
zur Vernetzung der Glycopolymere führen (vgl. Abschnitt 2.4). Es reagiert jedoch
nicht mit Silanolgruppen. Daher müssen die Siliziumwafer, die als Modellsubstrat
für erste Untersuchungen der photovernetzbaren Glycopolymere eingesetzt werden,
mit einem Organosilan als Vermittlerschicht modifiziert werden.
Aufgrund des hydrophilen Charakters der Glycopolymere wird hierfür ein hy-
drophiles Epoxysilan eingesetzt. Die darin enthaltenen Epoxygruppen binden die
Glycopolymere nach thermischer Aktivierung aktiv an das Substrat. Beim Einsatz
auf All-solid-state-Elektroden müssen die Glycopolymere jedoch auch an leitfähigen
Polymeren binden, die zumeist hydrophob sind. Daher erfolgt im Weiteren die Auf-
tragung eines hydrophoben Vermittlers auf der Basis von Benzophenon. Mit diesem
ist zudem die aktive Anbindung des Glycopolymerfilms über UV-Licht möglich. Hier-
bei trägt jedoch die Vermittlerschicht aktiv zur Anbindung des Glycopolymers bei.
Auf den All-solid-state-Elektroden verhalten sich die leitfähigen Polymere hingegen
passiv: Sie besitzen keine funktionellen Gruppen, die kovalente Bindungen zu den
Glycopolymeren eingehen. Um dies zu simulieren, wir als dritte Vermittlerschicht
eine hydrophobe, passive Schicht eingesetzt: Poly-α-methylstyrol (PαMS). Damit
muss das Glycopolymer bzw. der darin enthaltene Vernetzter aktiv an das Substrat
binden, um stabile Filme auszubilden. Die Strukturen der eingesetzten Vermittler
sind in Abb. 7.1 (vgl. S. 80) dargestellt.
In den folgenden Abschnitten wird zunächst die Vorbereitung der Siliziumwafer
und die Auftragung der Organosilane und des Poly-α-methylstyrols betrachtet. Dar-
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Abb. 7.1: Eingesetzte Vermittler zur Vorbereitung der Siliziumwafer; GOPS: (3-Glycidyloxypropyl)-
trimethoxysilan, BPS: 4-(3-(Chlordimethylsilyl)-propoxy)-benzophenon, PαMS: Poly-α-methylsty-
rol.
auffolgend wird auf die Herstellung und Charakterisierung des Glycopolymerfilms
eingegangen.
7.1 Präparation der Siliziumwafer
Die Siliziumwafer mit thermischer Oxidschicht werden nach etablierten Standardproze-
duren gereinigt und im Sauerstoffplasma aktiviert (vgl. Abschnitt 14.2). Anschließend
wird sofort eine Vermittlerschicht aufgetragen, um eine möglichst große aktive Ober-
fläche auszunutzen. Die Dicke der Vermittlerschicht wird über die Differenzmethode
bestimmt, bei der die Schichtdicke vor und nach der Beschichtung mittels Ellipso-
metrie gemessen wird (Modell I, S. 172). Des Weiteren werden die Kontaktwinkel
bestimmt und die Rauigkeit der Schichten mittels AFM untersucht.
7.1.1 Precoating mit hydrophilem Epoxysilan
Für die ersten Beschichtungen wird wegen des hydrophilen Charakters der Glycopoly-
mere ein hydrophiler Vermittler eingesetzt: (3-Glycidyloxypropyl)-trimethoxysilan
(GOPS, zur Struktur vgl. Abb. 7.1). Die Beschichtung erfolgt nasschemisch durch
Einlegen der Siliziumwafer mit aktivierter Oberfläche über Nacht in einer Lösung
von 1% Vol. GOPS in Toluol (entspricht etwa 4,5mmol/l), der 0,1ml Triethylamin
als Säurefänger zugegeben werden. Die Konzentration des Silans spielt bei der Be-
schichtung eine entscheidende Rolle. Bei Konzentrationen über 10mmol/l bilden sich
Aggregate, wodurch die Wafer inhomogen beschichtet werden.[199]
Die Dicke der so erhaltenen GOPS-Schichten beträgt durchschnittlich 1,4 nm
(vgl. Tab. 7.1, S. 82). Dieser Wert ist größer als die theoretische Schichtdicke von
etwa 0,8 nm[200,201], entspricht jedoch den in der Literatur berichteten Werten für
GOPS-Schichten.[199,202] Der fortschreitende Kontaktwinkel ΘA ist mit 67° allerdings
größer als erwartet. Für dünne GOPS-Schichten sind fortschreitende Kontaktwinkel
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Abb. 7.2: AFM-Höhenaufnahmen von Siliziumwafern mit unterschiedlichen Vermittlerschichten;
links: GOPS, rechts: BPS, Bildgröße: 10µm× 10µm bzw. 5 µm× 5 µm.
von um die 52° berichtet, wohingegen dicke GOPS-Filme Kontaktwinkel von über
60° aufweisen.[199]
Das hier eingesetzte Trimethylsilan tendiert dazu, bei der Beschichtung mit sich
selbst zu kondensieren. Hierdurch werden die Schichten rauer, da sich unterschiedlich
große Partikel auf der Waferoberfläche absetzen. Die sich daraus ergebende körnige
Struktur der Oberfläche ist typisch für Siloxanschichten und wird auch hier beobachtet
(vgl. Abb. 7.2).[199,201] So liegen die Rauigkeitskennzahlen Ra und Rq bei etwa 0,4 bzw.
0,7 nm. Die im Vergleich zur Schichtdicke hohe Rauigkeit deuten darauf hin, dass die
Oberfläche nicht homogen beschichtet ist. Es liegen Bereiche vor, in denen Aggregaten
auftreten aber auch solche, die nicht beschichtet sind. Für die kovalente Anbindung
des Glycopolymerfilms sollte dies jedoch ausreichend sein, da keine durchgängige
Ausbildung von Bindungsstellen nötig ist.
Nach der Auftragung des GOPS werden die Siliziumwafer direkt weiterverwendet,
um eine Verunreinigung der Oberfläche und mögliche Reaktionen an den terminalen,
labilen Epoxygruppen auszuschließen.
7.1.2 Precoating mit hydrophobem Benzophenonsilan
Zur Untersuchung der Beschichtung hydrophober Oberflächen mit den photover-
netzbaren Glycopolymeren wird als Vermittler 4-(3-(Chlordimethylsilyl)-propoxy)-
benzophenon (BPS) eingesetzt. Dieses wird über einer von Prucker et al. be-
schriebenen zweistufige Route synthetisiert.[118]
Die Auftragung des Vermittlers auf die Siliziumwafer erfolgt nach der gleichen
nasschemischen Methode wie für das GOPS (vgl. Abschnitt 7.1.1). Die mittels
Ellipsometrie bestimmte Schichtdicke des BPS entspricht mit 0,7 nm der für eine
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Monolage in der Literatur berichteten.[118,203] Der fortschreitende Kontaktwinkel ge-
genüber Wasser zeigt mit 78° die Hydrophobie der terminalen Benzophenongruppen
an (vgl. Tab. 7.1). Die mittels AFM ermittelte Oberflächenrauigkeit deutet darauf
hin, dass keine homogene Beschichtung vorliegt, jedoch tritt im Gegensatz zum
GOPS keine körnige Oberflächenstruktur auf (vgl. Abb. 7.2, S. 81). Dies lässt sich
mit den unterschiedlichen Substituenten am Silan begründen: Im GOPS binden
drei Methoxygruppen an das Siliziumatom. Damit liegen drei reaktive Zentren für
Kondensationsreaktionen vor. Dies führt einerseits zu einer höheren Reaktionswahr-
scheinlichkeit und damit zu einer höheren Belegung an der Waferoberfläche, birgt
andererseits jedoch das Risiko der Bildung von Aggregaten. Das BPS besitzt am
Silizium hingegen nur eine reaktives Zentrum: Die Cl–Si-Bindung. Daher können
durch Kondensationsreaktionen keine Aggregat gebildet werden, gleichzeitig ist aber
die Reaktionswahrscheinlichkeit geringer, sodass sich eine inhomogene BPS-Schicht
ausbildet.
7.1.3 Precoating mit Poly-α-methylstyrol
Die dritte Substanz, die als Vermittler zwischen der Waferoberfläche und den Gly-
copolymeren dienen soll, ist Poly-α-methylstyrol (PαMS). Da dieses keinen Ver-
netzer oder immobilisierenden Gruppen enthält, muss es auf den Siliziumwafern
fixiert werden. Hierzu werden die mit BPS beschichteten Substrate genutzt (vgl. Ab-
schnitt 7.1.2), da durch den hydrophoben Charakter dieses Vermittlers die Auftragung
des ebenfalls hydrophoben PαMS vereinfacht wird und die Photovernetzung zur
Anbindung schnell erfolgt.
Mittels Rotationsbeschichtung wird PαMS, gelöst in Toluol (β=10mg/ml), auf-
getragen und durch Bestrahlung mit UV-Licht fixiert. Nicht angebundenes PαMS
Tab. 7.1: Schichtdicken und Rauigkeitswerte der eingesetzten Vermittlerschichten; d¯: Schichtdicke
bestimmt mittels Ellipsometrie (Modell I bzw. Modell II, S. 173); ΘA, ΘR: fort- bzw. rückschreitender
Kontaktwinkel; Rq,Ra: quadratischer bzw. arithmetischer Mittelwert der Höhendifferenz im AFM
(Rauigkeit).
GOPS BPS PαMS
d¯ 1,4 nm 0,7 nm 5,0 nm
ΘA 67◦ ± 5,7◦ 78◦ ± 1,3◦ 84◦ ± 3,0◦
ΘR 32◦ ± 2,9◦ 64◦ ± 6,6◦ 58◦ ± 5,0◦
Rq 0,682 nm 0,315 nm 3,43 nm
Ra 0,404 nm 0,244 nm 2,94 nm
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Abb. 7.3: AFM-Höhenaufnahme eines Siliziumwafers mit Poly-α-methylstyrol als Vermittlerschicht;
Bildgröße: 5µm× 5µm.
wird durch Waschen mit Toluol entfernt. Hiermit wird eine mittlere Schichtdicke
von 5,0 nm erreicht (vgl. Tab. 7.1, S. 82). Bei der Kontaktwinkelmessung zeigt sich
eine hydrophobe Oberfläche, wobei die im Vergleich zum BPS größere Hysterese
zwischen fort- und rückschreitendem Kontaktwinkel ΘA und ΘR auf eine höhere Rau-
igkeit der Schicht hindeutet. Mittels AFM kann dieser Befund bestätigt werden: Die
Rauigkeitswerte der PαMS-Schichten sind im Vergleich zu den BPS-Schichten etwa
zehnmal höher. Die AFM-Aufnahme zeigt sogar eine Entnetzung der Oberfläche
(vgl. Abb. 7.3). Für dünne Polystyrolfilme wird dieses typische Verhalten ebenfalls
beobachtet.[204]
Trotz der Entnetzung können die mit PαMS beschichteten Wafer zur Untersuchung
der Filmbildung der Glycopolymere eingesetzt werden, da die benetzte Oberfläche
groß genug ist, für eine stabile Anbindung des Glycopolymerfilms zu sorgen. Die
PαMS-Schicht ist unter den untersuchten Vermittlerschichten zur Anbindung des Gly-
copolymers diejenige, die den bei All-solid-state-Elektroden eingesetzten leitfähigen
Polymeren am nächsten kommt (vgl. Abschnitt 1.1).
7.2 Optimierung der Glycopolymerfilmbildung
Für die Anbindung der Glycopolymere auf Siliziumwafer werden drei verschiedene
Vermittlerschichten genutzt (vgl. Abschnitt 7.1). Damit ergeben sich drei Metho-
den für die Auftragung, welche in Abb. 7.4 (vgl. S. 84) schematisch dargestellt
sind. Die Methoden unterscheiden sich dabei lediglich im genutzten Vermittler, die
Auftragungsweise des Glycopolymers ist stets gleich.
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Abb. 7.4: Schematische Darstellung der Methoden zur Herstellung dünner Glycopolymerfilme;
Si/SiO2: Siliziumwafer mit thermischer Oxidschicht, GOPS, BPS, PαMS: genutzte Vermittlerschich-
ten.
Die Glycopolymere werden aufgrund ihrer unterschiedlichen Polarität in Löse-
mittelgemischen (EtOH/H2O bzw. THF/H2O) aufgenommen (vgl. Tab. 7.2), wobei
jeweils eine Massenkonzentration von β=10mg/ml eingestellt wird. Um mögliche
Aggregate aufzulösen, wie sie in den AF4-Messungen nachgewiesen wurden, werden
die Lösungen für eine Minute im Ultraschallbad behandelt und anschließend über
Spritzenfilter gereinigt.
Zur Auftragung der Glycopolymerlösungen auf die Wafer werden die Tauch- und
Rotationsbeschichtung (Dip- bzw. Spin-Coating) genutzt. Bei der Tauchbeschichtung
werden Filmdicken von max. 40 nm erreicht. Diese ist dabei von der Auszugsgeschwin-
digkeit abhängig: Je höher die Geschwindigkeit, mit der die Wafer aus der Lösung
gezogen werden, desto dicker werden die Glycopolymerfilme (vgl. Abb. 7.5). Eine
weitere Erhöhung der Auszugsgeschwindigkeit ist nicht sinnvoll, da dies zum Abriss
des Films und damit zu inhomogenen Beschichtungen führt.[205]
Tab. 7.2: Lösemittelgemische zur Auftragung der Glycopolymere auf die Modellsubstrate.
Glycopolymer Lösemittel
PEI25MalA(PEGXBP)10 12a–c EtOH/H2O 1:1
PEI25MalACalixY(PEG12BP)10 17a–c THF/H2O 1:1
PEI25MalA(PEG12BP)15(PEG12NCalix)10 22a,b THF/H2O 1:1
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Abb. 7.5: Durchschnittliche Glycopolymerfilmedicke nach Tauchbeschichtung ( ) in Abhängig-
keit von der Geschwindigkeit, mit der die Wafer aus der Lösung gezogen werden, und mittlere
Glycopolymerfilmedicke nach Rotationsbeschichtung ( ) bei verschiedenen Drehzahlen; Vermittler-
schicht: GOPS, Glycopolymer: PEI25MalA(PEG12BP)10 12c.
Bei der Rotationsbeschichtung führt eine höhere Drehzahl durch die einhergehende
Erhöhung der Fliehkraft hingegen zu dünneren Glycopolymerfilmen. Bei einer zu
geringen Drehzahl verursachen die hohe Verdunstung und geringe Fliehkraft jedoch
eine inhomogene Beschichtung.[206] Für die untersuchten Glycopolymersysteme sind
Drehzahlen von min. 1000 s-1 vorteilhaft, darunter ist keine signifikante Zunahme der
Dicke über den mittleren Wert von 80 nm zu beobachten, allerdings treten größere
Schwankungen auf (vgl. Abb. 7.5). Für die weiteren Untersuchungen werden daher
Glycopolymerfilme mittels Rotationsbeschichtung bei einer Drehzahl von 1000 s-1
aufgetragen, da sich hierbei die größten Dicken bei geringer Schwankungsbreite
ergeben.
Für die Vernetzung werden die Glycopolymerfilme zunächst nur mit UV-Licht
bestrahlt. Hierbei zeigt sich jedoch, dass nur eine Monolage der Glycopolymermoleküle
durch Reaktion mit den Epoxygruppen der GOPS-Vermittlerschicht angebunden wird
und eine intermolekulare Verknüpfung durch die Benzophenongruppen nicht auftritt.
Erst vorhergehendes Tempern ermöglicht eine Photovernetzung der Glycopolymere
untereinander (vgl. Abb. 7.6, S. 86). Eine mögliche Ursache für die Notwendigkeit des
Temperns kann darin liegen, dass sich nach dem Auftragen der Glycopolymerlösungen
die Benzophenongruppen erst räumlich neu anordnen müssen, um intermolekulare
Bindungen aufbauen zu können. Die Aktivierung der Epoxygruppen des GOPS
benötigt hingegen kein separates Tempern, hier ist die Wärmeentwicklung durch die
UV-Bestrahlung ausreichend.1
1 Der zur Photovernetzung eingesetzte UVACube besitzt keinen Filter für langwellige Strahlung, sodass
auch sichtbare und infrarote Teile des Lampenspektrums auf die Kammer und Wafer einwirken.
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Abb. 7.6: Abhängigkeit der Filmdicke von Temperung und UV-Vernetzungsdauer; Vermittler-
schicht: GOPS, Glycopolymer: PEI25MalA(PEG12BP)10 12c, Rotationsbeschichtung (1000 s-1, 45 s),
Filmdicke vor Tempern und UV-Bestrahlung jeweils etwa 69 nm, Tempern bei 120 °C; A: nur
bestrahlt; B–D: erst getempert, dann bestrahlt; E: erst bestrahlt, dann getempert; Angabe der
Temper- und Vernetzungszeit in Minuten.
Die Dicke der Glycopolymerfilme hängt von der Dauer der UV-Bestrahlung ab. So
weisen Glycopolymerfilme, die 30min mit UV-Licht bestrahlt werden, eine nur etwa
halb so große Dicke auf, wie Filme, die 60min bestrahlt werden (vgl. Abb. 7.6). Nach
30min sind demzufolge noch nicht alle Vernetzungspunkte aufgebaut. Eine Erhöhung
der Bestrahlungsdauer auf 90min führt jedoch zu keinem weiteren Filmdickenzu-
wachs, woraus geschlussfolgert werden kann, dass nach 60min alle Vernetzungspunkte
aufgebaut sind. Die Bestrahlungsdauer von 60min entspricht bei einer Leistung der
UV-Lampe von 80mW/cm2 einer Energiedosis von etwa 290 J/cm2.2
Nach der Vernetzung wird nicht angebundenes Glycopolymer durch Waschen mit
dem eingesetzten Lösemittel über Nacht entfernt. Dabei nimmt bei allen untersuchten
Wafern die Dicke um 40–50% ab (vgl. Abb. E.15, S. 182). Die erreichten Filmdicken
sind jedoch für erste Untersuchungen zum Einsatz als ionenselektive Membran
ausreichend.3
2 Die Energiedosis von etwa 290 J/cm2 umfasst das gesamte Spektrum der Lampe (250–650 nm), die
Aktivierung des Benzophenons erfolgt jedoch nur bei Wellenlängen unter 380 nm, sodass die effektive
Energiedosis niedriger ist.
3 Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur mit zehn Benzophenoneinheiten je Glycopolymer gearbeitet. In-
wiefern eine Erhöhung dieser Zahl zu einer weiteren signifikanten Verbesserung der Photovernetzung
führt, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.
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7.3 Charakterisierung der Glycopolymerfilme
7.3.1 Abhängigkeit der Dicke der Glycopolymerfilme von der
Länge des PEG-Spacers
Die ersten synthetisierten Glycopolymere sind nur mit dem Photovernetzer modifiziert,
tragen diesen jedoch an PEG-Spacern unterschiedlicher Länge: mit vier (12a), acht
(12b) bzw. zwölf Ethylenglycoleinheiten (12c). Mit diesen Glycopolymeren kann der
Einfluss der PEGX-Spacer-Länge auf die Photovernetzung untersucht werden. Dazu
werden Glycopolymerfilme, die vor der Vernetzung alle eine Dicke von 60 bis 70 nm
aufweisen, anhand des optimierten Prozesses hergestellt (vgl. Abschnitt 7.2).
Das Glycopolymer PEI25MalA(PEG4BP)10 12a bildet keine stabilen Filme aus,
lediglich eine Monolagen mit einer Dicke von etwa 5 nm befindet sich nach dem
Waschen auf den mit GOPS präparierten Wafern (vgl. Abb. 7.7, S. 88). Dies ist auf
die Reaktion der Glycopolymere mit den Epoxygruppen an der Waferoberfläche und
eine fehlende intermolekulare Vernetzung im Glycopolymerfilm zurückzuführen. Der
PEG4-Spacer ist demzufolge zu kurz, als dass das daran angebundene BP aus der
Maltosehülle herausragen würde.
Beim Einsatz des Glycopolymers PEI25MalA(PEG8BP)10 12b werden Filme mit
einer Dicke von etwa 20 nm generiert (vgl. Tab. 7.3, S. 89). Daraus kann geschluss-
folgert werden, dass die PEG8-Spacer lang genug sind, um aus der Maltosehülle
herauszuragen. Allerdings erfolgt die Photovernetzung nur unzureichend, da ein
Großteil des aufgetragenen Glycopolymers abgewaschen wird (vgl. Abb. E.16, S. 183).
Eine mögliche Ursache hierfür ist, dass nur wenige PEG8-Spacer hinreichend aus der
Maltosehülle ragen, um dem abschirmenden Effekt dieser zu kompensieren.
Das Glycopolymer PEI25MalA(PEG12BP)10 12c, bei dem das BP an einen PEG12-
Spacer gebunden ist, zeigt mit über 40 nm die größte Filmdicke. Die PEG12-Spacer
sind demzufolge unter den drei untersuchten Spacerlängen am besten für die Anbin-
dung des Photovernetzers geeignet. Dennoch wird auch hier ein Teil (30–40%) des
aufgetragenen Glycopolymerfilms nicht angebunden und durch Waschen entfernt.
Die Länge des PEG12-Spacers beträgt etwa 5 nm.[207] Dieser Wert entspricht dem
Radius des PEI25-Kerns und ist demzufolge – trotz Verknäulung – ausreichend, um
eine intermolekulare Vernetzung durch das Benzophenon zu ermöglichen. Bei Einsatz
noch längerer PEGX-Spacer besteht die Gefahr, dass diese zurückfalten,[197,198] sodass
keine intermolekulare Vernetzung stattfindet. Zudem ist die erreichte Dicke des
Glycopolymerfilms für erste Untersuchungen zum Einsatz als ionenselektive Mem-
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Abb. 7.7: links: Abhängigkeit der Dicke des Glycopolymerfilms von der Länge des PEGX-Spacers,
EG: Ethylenglycol, Glycopolymere: PEI25MalA(PEGXBP)10 12a–c; rechts: Einfluss kovalent ge-
bundener Calix[4]arene auf die Filmdicke, Vergleich zwischen Glycopolymer 12c und PEI25MalA-
Calix15(PEG12BP)10 17c; Vermittler: GOPS, Rotationsbeschichtung (1000 s-1, 45 s), Tempern (1h,
120 °C), UV-Bestrahlung (1h), Waschen mit EtOH/H2O 1:1 bzw. THF/H2O 1:1.
bran ausreichend. Daher wird hier auf die Anwendung noch längerer PEGX-Spacer
verzichtet.
7.3.2 Einfluss kovalent gebundener Calix[4]arene auf die
Glycopolymerfilme
Neben den Glycopolymeren, die nur den Photovernetzer BP tragen, werden Gly-
copolymere synthetisiert, die ein direkt gebundenes Calix[4]aren enthalten. Zwar
erweist sich die zugrunde liegende Syntheseroute u. a. wegen Lösungsproblemen als
nachteilig (vgl. Abschnitt 6.2), dennoch können diese Glycopolymere genutzt werden,
um den Einfluss einer hydrophoben funktionellen Gruppe auf die Filmbildung zu
untersuchen.
Durch die Anbindung hydrophober Gruppen lösen sich die calix[4]arenhaltigen
Glycopolymere nicht in EtOH/H2O, stattdessen muss ein 1:1-Gemisch aus THF und
H2O eingesetzt werden. Weitere Einflüsse der direkt an den PEI25-Kern gebundenen
Calix[4]arene auf die Filme ergeben sich nicht. Die Filmdicken liegen mit 49± 8 nm
und 41± 9 nm für die Glycopolymere mit fünf bzw. zehn gebundenen Calix[4]arenein-
heiten im Wertebereich der Filmdicken des Glycopolymers 12c (vgl. Tab. 7.3, S. 89).
Nur das Glycopolymer PEI25MalACalix15(PEG12BP)10 17c bildet etwas dünnere
Filme aus. Aufgrund der Schwankungen der Dicken kann jedoch kein signifikanter
Unterschied festgestellt werden (vgl. Abb. 7.7).
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Die Anbindung der Calix[4]arene erfolgt bei den hier untersuchten Glycopolymeren
im ersten Syntheseschritt. Als hydrophobe Gruppen beeinträchtigen die Calix[4]arene
die reduktive Aminierung, sodass vor allem im Glycopolymer 17c freie Aminogruppen
vorliegen (vgl. Abschnitt 6.2). Eine signifikante negative Beeinflussung der Filme
durch mögliche Deaktivierung des Benzophenons ist jedoch nicht zu erkennen.
Mit Hilfe der Glycopolymere PEI25MalACalixY(PEG12BP)10 17a, 17b und 17c
wird die Filmbildung auf dem hydrophoben Benzophenonsilan und auf Poly-α-
methylstyrol untersucht. Dazu werden die Glycopolymere nach der optimierten
Beschichtungsmethode (vgl. Abschnitt 7.2) aufgetragen. Auch wenn dies für die
Anbindung der Glycopolymere an das BPS und PαMS nicht notwendig ist, werden
die Wafer ebenfalls getempert, um die BP-Einheiten räumlich umzuordnen. Für das
17a ergeben sich auf den mit BPS vorbehandelten Wafern ähnlich dicke Filme aus
wie auf den GOPS-modifizierten Wafern. Für die beiden anderen Glycopolymere 17b
und 17c, die sich von der 17a nur in der Anzahl angebundener Calix[4]areneinheiten
unterscheiden, ist die Filmdicke mit 9 nm bzw. 17 nm jedoch deutlich geringer. Die
Maltosehülle der Glycopolymere ist hydrophil und die Calix[4]arene sind in dieser
Hülle verborgen, da sie direkt an den PEI25-Kern angebunden sind. Dies kann auf
dem hydrophoben BPS zu einer geringeren Anbindung und damit zu dünneren Filmen
führen. Durch die aktive Anbindung der Glycopolymere an die Waferoberfläche durch
die BP-Gruppen wird dieser negative Effekt abgeschwächt.
Tab. 7.3: Mittlere Dicke d¯ der Glycopolymerfilme auf den verschiedenen Vermittlerschichten;
GOPS: (3-Glycidyloxypropyl)-trimethoxysilan; BPS: 4-(3-(Dimethylsilyl)-propoxy)-benzophenon;
PαMS: Poly-α-methylstyrol auf BPS, Filmdicke bestimmt mittels Ellipsometrie (Modell III, S. 173
bzw. Modell IV, S. 173), mit Angabe der Standardabweichung.
Glycopolymerfilmdicke in nm
GOPS BPS PαMS
12a 7± 1 –a –a
12b 18± 3 –a –a
12c 42± 9 –a –a
17a 49± 8 35± 2 –b
17b 41± 9 9± 1 12± 1
17c 35± 5 17± 1 13± 2
22a 56± 2 55± 2 –a
22b 37± 1 35± 2 –a
a Nicht untersucht; b keine stabilen Filme.
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Abb. 7.8: AFM-Höhenaufnahmen der Glycopolymerfilme der Glycopolymere 12c (links) und 17c
(rechts); Vermittlerschicht: GOPS, Bildgröße: 5 µm× 5 µm.
Wird hingegen das ebenfalls hydrophobe, jedoch passive PαMS als Vermittlerschicht
genutzt, bildet das Glycopolymer 17a keine stabilen Filme aus: Diese werden bis
auf 2± 1 nm heruntergewaschen. Hier bilden nur die Glycopolymere 17b und 17c,
die mehr hydrophobe Gruppen enthalten, stabile Filme aus. Demzufolge spielen
die hydrophoben Calix[4]arene eine entscheidende Rolle bei der Interaktion mit
der Substratoberfläche, auch wenn die Vernetzung schließlich über die BP-Gruppen
erfolgt.
Unterschiede in den Glycopolymerfilmen mit und ohne kovalent gebundenen Ca-
lix[4]areneinheiten sind ebenfalls in den AFM-Aufnahmen zu sehen: Trotz Ultraschall-
behandlung und Reinigung über Spritzenfilter sind Ablagerungen von Aggregaten zu
erkennen (vgl. Abb. 7.8). Diese haben für die Glycopolymere 12c und 17c etwa den
gleichen Durchmesser d¯Agg von etwa 76 nm, jedoch ist die Aggregatsdichte ρAgg der 12c
mehr als viermal so groß wie jene der 17c (vgl. Tab. 7.4, S. 91). Hieraus kann geschluss-
folgert werden, dass das Glycopolymer 12c ohne Calix[4]areneinheiten eine höhere
Agglomerationstendenz aufweist als die Glycopolymere mit Calix[4]areneinheiten.
Trotz der Aggregate haben die untersuchten Filme kleine Rauigkeitswerte Rq und
Ra. Dies bedeutet, dass die Oberfläche der Wafer abgesehen von den Aggregaten
gleichmäßig belegt ist.
Zuletzt soll auf die Filmbildung der calix[4]arenhaltigen Glycopolymere 22a und
22b eingegangen werden. Bei diesen ist das Calix[4]aren nicht an den PEI25-Kern,
sondern an einen PEG12-Spacer angebunden, womit es in der Peripherie des Glyco-
polymers liegt. Damit können diese Glycopolymere stärker als die 17a–c mit den
hydrophoben Vermittlerschichten in Wechselwirkung treten. Dies ist ein Grund dafür,
dass diese Glycopolymere auf der hydrophilen wie hydrophoben Vermittlerschicht
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nahezu identisch dicke Filme ausbilden. Das Glycopolymer 22a, das ein unfunktio-
nalisiertes Calix[4]aren enthält, weist mit durchschnittlich 56 nm die dicksten Filme
aller untersuchten Glycopolymere auf, wohingegen sich das Glycopolymer 22b im
Bereich der 12c und 17c bewegt (vgl. Tab. 7.3, S. 89). Die späte Anbindung der
Calix[4]arene über PEG12-Spacer ist demzufolge nicht nur auf die Synthese bezogen
vorteilhaft (vgl. Abschnitt 6.4), sondern auch in Hinblick auf die Filmbildung: So
wird die Synthese des Glycopolymers, insbesondere die reduktive Aminierung, nicht
beeinträchtigt (vgl. Abschnitt 6.4) und die amphiphile Peripherie des Glycopolymers
ermöglicht die Filmbildung auf Substraten unterschiedlicher Hydrophilie.
Die Rauigkeitswerte Rq und Ra der Filme der Glycopolymere 22a und 22b liegen
zwischen den Werten der zuvor untersuchten Filme (vgl. Tab. 7.4). Im Fall des Gly-
copolymers 22a sind keine Aggregate in den AFM-Aufnahmen erkennbar, hier liegen
jedoch Vertiefungen in den Filmen vor, die möglicherweise durch das Auswaschen
von Aggregaten entstanden sind (vgl. Abb. 7.9, S. 92). Die Vertiefungen weisen einen
mittleren Durchmesser von d¯=(326± 115) nm bei einer Dichte von ρ=0,460 /µm2.
Damit wären die möglichen Aggregate des Glycopolymers 22a etwa viermal so groß
wie die des Glycopolymers 17c.
Die AFM-Aufnahmen der Filme des Glycopolymers 22b zeigen – trotz identischer
Behandlung nach der Beschichtung – ein anderes Bild: Auf einer gleichmäßig belegten
Oberfläche sind unscharfe Aggregate mit einem mittlerem Durchmesser von d¯=(274±
164) nm verteilt (vgl. Abb. 7.9, S. 92). Dies stützt die These, dass die Vertiefungen
im Film des Glycopolymers 22a durch Auswaschen von Aggregaten entstanden
sind, da die Glycopolymere 22b die gleiche chemische Struktur aufweisen und die
Vertiefungen und Aggregate von etwa gleicher Größe sind.
Zur weiteren Überprüfung der These wird ein Film des Glycopolymers 17a nach
In-situ-Ellipsometrie mittels AFM untersucht. Dabei zeigt sich, dass auch hier statt
Tab. 7.4: Rauigkeits- und Aggregatswerte aus den AFM-Aufnahmen der Glycopolymere 12c,
17c und 22a,b; Rq,Ra: quadratischer bzw. arithmetischer Mittelwert der Höhendifferenz im AFM
(Rauigkeit); ρAgg: Aggregatdichte; d¯Agg: mittlerer Durchmesser der Aggregate.
Vermittler Rq [nm] Ra [nm] ρAgg [/µm2] d¯Agg [nm]
12c GOPS 1,66 0,673 2,72 73± 15
17c GOPS 2,80 1,97 0,645 79± 18
22a BPS 2,17 1,28 0,460a 326± 115a
22b GOPS 2,10 1,14 0,400 274± 164
a Dichte und Durchmesser der Vertiefungen (Partikelanalyse mit Feature Direction: Below).
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Abb. 7.9: AFM-Höhenaufnahme des Films des Glycopolymers 22a (links, Vermittler: BPS) und
22b (rechts, Vermittler: GOPS), Bildgröße: 10µm× 10µm.
der zuvor sichtbaren Aggregate nun Vertiefungen im Film auftreten (vgl. Abb. E.19,
S. 184). Die Vertiefungen weisen dabei mit d¯=(245± 53) nm einen deutlich größeren
Durchmesser als die Aggregate davor auf, treten jedoch mit etwa gleicher Dichte
(ρ=0,570 /µm2) auf. Dies lässt die Schlussfolgerung zu, dass die Vertiefungen durch
das Auswaschen der Aggregate hervorgerufen werden.
7.3.3 Quellungseigenschaften der Glycopolymerfilme
Die synthetisierten Glycopolymere weisen einen hydrophilen Charakter auf, weshalb
sie in Gegenwart von Wasser quellen. Da hierbei die Filmdicke d zunimmt, kann der
Quellungsgrad q über den Quotienten aus der Dicke im gequollenen Zustand (dˆ) und
im trockenem Zustand (d0) berechnet werden:
q= dˆ
d0
(7.1)
Die Glycopolymere quellen unterschiedlich schnell und erreichen verschiedene Quel-
lungsgrade. Grund hierfür sind die angebundenen Calix[4]arene, die die Hydrophilie
herabsetzen. Der Verlauf der Quellung, der mittels In-situ-Ellipsometrie aufgezeichnet
wird, ist jedoch immer gleich: Innerhalb weniger Sekunden dringt das Wasser in die
Poren des Films ein, sodass die Filmdicke stark zunimmt. Anschießend erfolgt nur
noch ein leichter Anstieg der Dicke. Dieser ist auf die Relaxation der Polymerketten
zurückzuführen, wodurch freies internes Volumen geschaffen wird. Nach Abschluss
dieses Vorgangs bleibt die Filmdicke über mehrere Tage konstant.4 Das Eindringen
4 Die In-situ-Ellipsometrie kann nur über einen Zeitraum von etwa zehn Stunden genutzt werden, da
durch langsames Verdunsten des Lösemittels ab dieser Zeit eine zusätzliche Brechung des Lichtstrahl
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des Wassers führt zu einer Veränderung des Brechungsindex, so fällt dieser mit stei-
gender Filmdicke. Beispiele für den Verlauf der Quellung sind für die Glycopolymere
12c und 17c in Abb. E.17 bzw. Abb. E.18 (vgl. S. 183) dargestellt.
Filme auf Basis des Glycopolymers 12c quellen auf das Drei- bis Vierfache der
Dicke im trockenen Zustand. Dieser Wert liegt deutlich über dem Wert, den Waren-
da et al. für thermisch vernetzte Glycopolymerfilme ermittelt haben.[99] Dabei
erfolgt die Vernetzung durch Veresterung der Hydroxygruppen an der Maltose mit
Zitronensäure. Dadurch ergibt sich eine höhere Vernetzungsdichte als bei der verwen-
deten Photovernetzung, da letztere nur von den vorhandenen BP-Molekülen ausgeht.
Je größer die Dichte der Vernetzungspunkte, desto steifer ist der Glycopolymerfilm
und desto weniger Wasser kann aufgenommen werden.
Die Glycopolymere 17a und 17c, bei denen das Calix[4]aren direkt an den PEI25-
Kern gebunden ist, benötigen eine im Vergleich zu den anderen Glycopolymeren
deutlich längere Quellungszeit tˆ zum Erreichen einer stabilen gequollenen Dicke
(vgl. Tab. 7.5). Ursache hierfür ist die geringe Flexibilität der hydrophoben Gruppen,
die den Relaxationsprozess verlangsamen. Durch Anbindung der Calix[4]arene über
die PEG12-Spacer ist das entsprechende Glycopolymer flexibler und die vollständige
Quellung wird in weniger als zwei Stunden erreicht. Da sich jedoch weiterhin hydro-
phobe Gruppen in der Struktur befinden, liegt der Quellungsgrad q im Bereich der
für die Glycopolymere 17a,c erfassten.
Der PEI25-Kern der Glycopolymere weist protonierbare Aminogruppen auf. Daher
ist davon auszugehen, dass bei Zugabe von Salzlösungen anstelle von Millipore-Wasser,
Wechselwirkungen auftreten, die die Filmdicke beeinflussen. Um dies zu untersuchen,
wird bei gequollenen Glycopolymerfilmen während der In-situ-Ellipsometrie das
Lösemittel gewechselt. Dabei verläuft der Dickenzuwachs bei allen Glycopolymeren
ähnlich (vgl. Abb. 7.10, S. 94): Nach dem Wechsel des Lösemittels steigt die Filmdicke
an, was auf ionische Wechselwirkungen mit den gelösten Ionen zurückzuführen ist.
Tab. 7.5: Durchschnittlicher Quellungsgrad q und -dauer tˆ der untersuchten Glycopolymerfilme;
tˆ: Zeit bis zur Erreichen des maximal gequollenen Zustandes (Plateau).
12c 17a 17c 22a 22b
q 3,6 2,2 2,3 2,5 2,8
tˆ 2,0 h 6,7 h 7,0 h 1,2 h 1,8 h
an der Wasser-Luft-Grenzfläche auftritt, welche nicht in das Model mit einbezogen werden kann.
Daher erfolgte die Überprüfung der Filmdickenkonstanz diskontinuierlich (vgl. Abschnitt 7.3.4).
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Abb. 7.10: Reaktion eines (vorgequollenen) Glycopolymerfilms auf die Änderung des Lösemittels
von Wasser auf eine CaCl2-Lösung und zurück; Vermittlerschicht: GOPS, Glycopolymer: 17c,
Filmdicke im Trockenen: 22,6 nm, CaCl2-Lösung mit c=0,01M, In-situ-Ellipsometrie mit Modell V
(vgl. S. 173).
Hierfür spricht auch, dass die Filmdicke durch mehrmaliges Spülen mit Wasser auf
den Ausgangswert zurückgeht. Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass durch
die Koordination von Ionen keine permanente Änderung in den Filmeigenschaften
auftritt, sodass die photovernetzten Glycopolymerfilme als Matrix für mehrfach
anwendbare ionenselektive Membranen eingesetzt werden können.
7.3.4 Stabilität der Glycopolymerfilme
Entscheidend für die Eignung der Glycopolymerfilme für die Anwendung als ionense-
lektive Membran ist neben dem Quellungsverhalten die Stabilität. Um die Stabilität
der Glycopolymerfilme unter verschiedenen Bedingungen zu untersuchen, werden
neben Millipore-Wasser Lösungen verschiedener pH-Werte eingesetzt. Dies sind eine
10mM und eine 0,1mM HCl-Lösung, ein 0,1M PBS-Puffer mit einem pH-Wert von
7,5 und eine 0,1mM Natronlauge.
Im stark Sauren, bei einem pH-Wert von 2, sind die Glycopolymerfilme nicht
stabil: Innerhalb eines Tages nimmt die Filmdicke um etwa die Hälfte ab und sinkt im
Verlauf des Experiments kontinuierlich weiter (vgl. Abb. 7.11, S. 95). Ursache hierfür
ist die säurekatalysierte Amidspaltung, die aufgrund der Resonanz der Amidbindung
erst bei sehr niedrigen pH-Werten auftritt.[208] Nach über 30 Tagen ist keine weitere
Abnahme der Filmdicke erkennbar. Zu diesem Zeitpunkt liegt das Glycopolymer in
einer Monolage (mit etwa 3,5 nm Dicke) vor. Die unterste Schicht der Glycopoly-
mere ist über einen Ether an den Haftvermittler GOPS und damit an das Substrat
94
7.3 Charakterisierung der Glycopolymerfilme
d0 1 d 3 d 7 d 14 d 32 d 64 d 100 d
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
re
lat
ive
Fi
lm
di
ck
e
pH=2 pH=4 pH=7,5 pH=10
Abb. 7.11: Zeitlicher Verlauf der relativen (Trocken-)Filmdicke von Glycopolymerfilmen basie-
rend auf PEI25MalACalix15(PEG12BP)10 17c bei Lagerung in Lösungen verschiedener pH-Werte;
relative Dicke bezogen auf die Ausgangsfilmdicke im Trockenen; Vermittlerschicht: GOPS, Glyco-
polymer: PEI25MalA(PEG12BP)10 12c; nicht alle Werte dargestellt, vgl. Tab. 14.1, S. 152.
gebunden. Da diese Bindung im Sauren stabil ist, bleibt die unterste Schicht des
Glycopolymerfilms auf dem Substrat gebunden.
Unter neutralen Bedingungen sind die Glycopolymerfilme hingegen stabil. Zwar
sinkt innerhalb der ersten 24 Stunden die Filmdicke auf etwa 80%, jedoch bleibt
sie im Anschluss bis zum Ende der Messreihe konstant. Hier zeigt sich, dass die
Reinigung der Wafer von nicht angebundenem Glycopolymer durch Einlagern in
Wasser über Nacht nicht ausreichend ist, sodass während der ersten Lagerung in PBS-
Puffer, nicht angebundenes Glycopolymer ausgewaschen wird, wodurch die Filmdicke
abnimmt. Für die Wafer, die in der sauren bzw. basischen Lösungen gelagert werden,
zeigt sich ein ähnlicher Verlauf.
Nach über einer Woche sind bei den Wafern, die in einer Lösung mit einem pH-
Wert von 10 gelagert werden, Abweichungen zu erkennen. So beträgt die relative
Filmdicke nach 18 Tagen etwa 60% des Ausgangswertes (vgl. Tab. 14.1, S. 152).
Bis zum Ende der Messung nach 100 Tagen bleibt dieser Wert in etwa konstant,
sodass eine langsame Degradation der Glycopolymerfilme im Basischen als Ursache
ausgeschlossen werden kann. Durch den wöchentlichen Wechsel des Lösemittels und
die Lagerung in dicht verschlossenen Kassetten wird eine Verringerung des pH-Wertes
durch Aufnahme CO2 aus der Luft kompensiert und die sich daraus resultierende
Verfälschung unterbunden.
Für klinische Zwecke und in Rahmen der Umweltanalytik können die photovernetz-
baren Glycopolymerfilme eingesetzt werden. Im dabei relevanten pH-Wert-Bereich
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tritt nach ausreichender Spülung, um nicht angebundenes Glycopolymer zu entfernen,
keine Membrankomponenten aus und die Filme sind stabil. Neben dieser Stabilität
des Glycopolymerfilms ist auch die Stabilität des Elektrodenpotentials E, das sich
bei Einsatz des Glycopolymerfilms ergibt, wichtig.[29] Um dies zu überprüfen werden
All-solid-state-Elektroden mit den Glycopolymeren beschichtet (vgl. Kapitel 8).
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8 Applikation photovernetzbarer
Glycopolymere auf All-solid-state-
Elektroden
In Kooperation mit dem Kurt-Schwabe-Institut für Mess- und Sensortechnik
e.V. Meinsberg (KSI) werden die photovernetzbaren Glycopolymere auf ihre Eig-
nung als ionenselektive Membran auf All-solid-state-Elektroden untersucht. Die
Auftragung erfolgt dabei auf die am KSI entwickelten All-solid-state-Elektroden
(vgl. Abb. 8.1). Hauptbestandteil ist eine rund 15µm dicke Graphitelektrode, die
mittels Siebdruck auf einen Keramikträger aufgetragen wird. Daneben kann eine
Ag/AgCl-Referenzelektrode integriert werden. Die Größe des Trägers ist dabei an
die Anzahl der Elektroden angepasst.
Auf eine Graphitelektrode wird mittels Elektropolymerisation eine Schicht Po-
lypyrrol (PPy) aufgebracht (vgl. Abb. 8.2, S. 98), die als Vermittler zwischen der
Elektronenleitung im Graphit und der Ionenleitung in der ionenselektiven Mem-
bran fungiert. Die Vermittlerschicht weist dabei eine durchschnittliche Schichtdicke
von 40 µm auf. Das Polypyrrol ersetzt damit den bei konventionellen Elektroden
eingesetzten Flüssigelektrolyten (vgl. Abschnitt 1.1). Durch kovalente Bindung zur
Graphitelektrode weist die Vermittlerschicht eine sehr gute Haftung und eine hohe
Langzeitstabilität auf.
a a
a
b
c
Abb. 8.1: Am Kurt-Schwabe-Institut entwickelte miniaturisierte All-solid-state-Elektrode auf
Keramiksubstrat mit drei Graphitelektroden (a), integrierter Referenzelektrode (b) und Kontaktie-
rung (c); Abbildung mit freundlicher Genehmigung des KSI.
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8.1 Auftragung des Glycopolymerfilms auf All-solid-
state-Elektroden
Die Form der Elektrode, ein länglicher Streifen, ermöglicht keine Rotationsbeschich-
tung, wie sie bei den Modellsubstraten eingesetzt wird (vgl. Abschnitt 7.2). Daher
erfolgt die Auftragung des photovernetzbaren Glycopolymers 17c durch Auftrop-
fen des in THF/H2O 1:1 gelösten Glycopolymers auf die Polypyrrolschicht. Durch
Verdunsten des Lösemittels wird der Film fixiert.
Die Elektroden werden für zwölf Stunden bei 45 °C getempert. Die Temperatur
ist hier im Vergleich zu den Vorversuchen mit Siliciumwafern reduziert, um eine
Beeinträchtigung der Elektrodenmaterialien zu unterbinden. So werden beim Tempern
mit der bei den Modellsubstraten genutzten Temperatur von 90 °C Risse in der
ionenselektiven Membran bzw. der Elektrode beobachtet (vgl. Abb. E.20, S. 184).
Nach dem Tempern erfolgt die Photovernetzung durch UV-Bestrahlung für ei-
ne Stunde. Nicht angebundenes Glycopolymer wird anschließend durch Waschen
mit THF/H2O 1:1 abgespült. Die damit aufgetragene (ionenselektive) Membran
weist eine Schichtdicke von über 100 µm auf. Bei der Photovernetzung wird keine
Maske eingesetzt. Damit werden auch Bereiche außerhalb des Elektrodenfläche mit
Glycopolymer belegt (vgl. Abb. 8.3, S. 99).
Die Filme der Glycopolymere 17a–c, bei denen Calix[4]aren direkt an den PEI25-
Kern angebunden ist, weisen auf den hydrophoben Modellsubstraten geringere Dicken
auf als auf der hydrophilen Vermittlerschicht (vgl. Abschnitt 7.3.2). Dieses Verhalten,
das durch die hydrophile Maltosehülle verursacht wird, zeigt sich hier ebenfalls.
So ist in mikroskopischen Aufnahmen der Elektrodenoberfläche eine spezifische,
ungleichmäßige Belegung durch das Glycopolymer erkennbar, welche sich in der REM-
Aufnahme bestätigt: Es sind einzelne Strukturen eines inhomogenen Belags zu sehen.
Zudem sind Bereiche sichtbar, in denen kein Glycopolymer aufgetragen ist, sodass
die raue, mit PPy beschichtete Graphitelektrode erkennbar ist (vgl. Abb. 8.3, S. 99).
Graphit Graphit
PPy
Graphit
PPy
PEI PEI PEI PEI PEI
PEI PEI PEI PEI
a b
Abb. 8.2: Schematische Darstellung der Methode zur Herstellung dünner Glycopolymerfilme auf
All-solid-state-Elektroden; a) Elektropolymerisation von Polypyrrol (PPy), b) Auftragung des
Glycopolymerfilms.
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1mm 250 µm
10 µm
Abb. 8.3: Lichtmikroskopische und REM-Aufnahmen einer All-solid-state-Elektrode mit aufge-
tragenem Glycopolymerfilm; dunkle Bereiche in den REM-Bildern: Graphitelektrode mit PPy-
Beschichtung, helle Bereiche: Glycopolymer 17c; Nachdruck mit freundlicher Genehmigung des
Kurt-Schwabe-Instituts Meinsberg.
Trotz der Inhomogenität zeigen die folgenden potentiometrischen Untersuchungen
keine negative Beeinflussung des Elektrodenpotentials (vgl. Abschnitt 8.2).
Die Glycopolymere 22a,b, bei denen das Calix[4]aren über einen PEG12-Spacer
angebunden ist, sind bisher nicht auf All-solid-state-Elektroden untersucht. Auf-
grund der Ergebnisse der Filmbildung dieser Glycopolymere auf den Modellsub-
straten ist jedoch davon auszugehen, dass die Glycopolymer mit spacergebundenen
Calix[4]arenen (22a,b) das hydrophobe PPy besser benetzen als die mit direkt gebun-
denem Calix[4]aren (17a–c) und somit die Elektrodenoberfläche weniger bis keine
freien Bereiche aufweist.
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8.2 Potentiometrische Untersuchungen
glycopolymermodifizierter All-solid-state-
Elektroden
Bei der Synthese des Calix[4]arenderivats 3, das kovalent an den PEI25-Kern an-
gebunden wird, fällt das 25,27-Bis(2-methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]aren 2b als Ne-
benprodukt an. Dieses wurde von Georghiou et al. als selektiver Ligand für
Calciumionen identifiziert.[176] Daher wird am KSI mit dem Calix[4]arenderivat 2b
eine konventionelle calciumselektive PVC-Elektrode hergestellt. Dazu wird ein
Membran-Cocktail hergestellt, der aus 33% PVC, 64% oNPOE und jeweils 1%
des Calix[4]arenderivats 2b und Kaliumtetrakis(4-chlorphenyl)-borat. Letzteres dient
als Kationentauscher: Das sperrige, mit hydrophobe Gruppen versehene Anion ist in
der Membran verankert, wohingegen das Kaliumion leicht diffundiert. Die hiermit
hergestellte calciumselektive PVC-Elektrode soll als Vergleich für die All-solid-state-
Elektrode dienen, die mit einem calciumselektiven Glycopolymerfilm beschichtet ist.
Das elektrische Potential der PVC-Elektrode wird gegenüber einer Ag/AgCl-Refe-
renzelektrode in Abhängigkeit von der Calciumchloridkonzentration gemessen. Dabei
erfolgt die Einstellung auf ein stabiles und reproduzierbares Potential innerhalb
weniger Sekunden, sobald die Ca2+-Konzentration um eine Zehnerpotenz geändert
wird (vgl. Abb. 8.4, S. 101). Über den untersuchten Konzentrationsbereich von 1mol/l
bis 10 µmol/l zeigt die Elektrode Nernst-Verhalten. Die Elektrodensteilheit liegt
mit s=24,3mV etwas unterhalb der theoretischen 29,6mV (vgl. Abschnitt 1.3).
Dies ist unter anderem auf das Elektrodendesign zurückzuführen: Miniaturisierte
Elektroden weisen in der Regel eine geringere Elektrodensteilheit s auf als kon-
ventionelle Elektroden.[51] Wird hingegen statt der CaCl2-Lösung eine Pb2+- oder
Cd2+-haltige Lösung eingesetzt, ergeben sich keine reproduzierbaren Messergebnisse.
Das Calix[4]arenderivat 2b eignet sich daher zur potentiometrischen Bestimmung
der Ca2+-Konzentration.
Für erste Untersuchungen des potentiometrischen Ansprechverhaltens glycopoly-
mermodifizierter All-solid-state-Elektroden werden Graphitelektroden mit PPy sowie
dem calix[4]arenhaltigen Glycopolymer 17c beschichtet und wie die konventionelle
PVC-Elektrode untersucht. Daneben werden ebenfalls die reine und die mit PPy
beschichtete Graphitelektrode analysiert, um den Einfluss des Glycopolymers von
dem der PPy-Schicht und dem Verhalten der Graphitelektrode zu unterscheiden.
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Abb. 8.4: Potentiometrisches Ansprechverhalten einer konventionellen PVC-Elektrode mit cal-
ciumselektivem Calix[4]arenderivat 2b als Ionophor; links: zeitlicher Verlauf, Zahlen über den
Potentialstufen geben den Logarithmus der Calciumchloridkonzentration in mol/l wieder; rechts: Po-
tential in Abhängigkeit von der Konzentration der Calciumionen; Abbildung mit freundlicher
Genehmigung des KSI.
Die sich bei der Messung in CaSO4- bzw. CaCl2-haltigen Lösungen ergebenden
Potentialverläufe sind in Abb. 8.5 (vgl. S. 102) aufgetragen: Für die reine und die
mit PPy beschichtete Graphitelektrode werden keine stabilen und reproduzierbaren
Potentiale gemessen. Nur die Elektrode mit dem Glycopolymerfilm zeigt konstante
und reproduzierbare elektrische Potentiale mit einer Ansprechzeit τ von weniger als
10 s. Das Elektrodenpotential steigt jedoch mit abnehmender Salzkonzentration: So
beträgt die Elektrodensteilheit s für CaSO4 −20,3mV und für CaCl2 −40,3mV.
Das Potential der Elektrode ist demzufolge nicht von der Kationen-, sondern von
der Anionenkonzentration abhängig. Dies wird auch dadurch deutlich, dass für das
zweiwertige Sulfation die Elektrodensteilheit s halb so groß ist wie für das einwertige
Chloridion, wie es durch die Nernst-Gleichung beschrieben wird (vgl. Gleichung 1.1,
S. 13). Ursache für die Sensitivität gegenüber Anionen sind die leicht protonierbaren
Aminogruppen im PEI25-Kern, die ionische Wechselwirkungen mit den Anionen
eingehen. Aufgrund der hohen Zahl der Aminogruppen im Vergleich zu der der
Calix[4]areneinheiten, überlagert das Potential der Anionen das der Kationen.
Um zu überprüfen, inwiefern die Elektrode selektiv auf Anionen statt auf Katio-
nen anspricht, wird ihr Ansprechverhalten gegenüber verschiedenen Salzlösungen
untersucht. Dabei zeigt sich, dass die mit Glycopolymer modifizierten All-solid-state-
Elektroden reproduzierbare Potentiale in Abhängigkeit von der Anionenkonzentrati-
on ausbilden (vgl. Abb. 8.6, S. 102). Eine Selektivität gegenüber einem Anion ist
hingegen nicht feststellbar, da sowohl für Nitrat- wie Chloridionen ähnliche Potentiale
gemessen werden. Der Vergleich des Potentialverlaufs in Gegenwart einwertiger Anio-
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Abb. 8.5: Potentiometrisches Ansprechverhalten einer All-solid-state-Elektrode auf verschiede-
ne Calciumsalze; links: CaSO4, rechts: CaCl2; rot: Graphitelektrode, grün: Graphitelektrode mit
PPy-Schicht, blau: Graphitelektrode mit PPy- und Glycopolymerfilm 17c; Zahlen über den Poten-
tialstufen geben den Logarithmus der Calciumionenkonzentration in mol/l wieder; Abbildung mit
freundlicher Genehmigung des Kurt-Schwabe-Instituts.
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Abb. 8.6: Potentiometrisches Ansprechverhalten einer All-solid-state-Elektrode auf verschiedene
Salzlösungen; rot: Graphitelektrode, grün: Graphitelektrode mit PPy-Schicht, blau: Graphitelektrode
mit PPy- und Glycopolymerfilm 17c; Zahlen über den Potentialstufen geben den Logarithmus der
Kationenkonzentration in mol/l wieder; Abbildung mit freundlicher Genehmigung des KSI.
nen (Nitrat- und Chloridionen) gegenüber dem in sulfathaltigen Lösungen zeigt, dass
die Anionen das Potential maßgeblich bestimmen. Zwischen den zwei Sulfatsalzen ist
hingegen kein signifikanter Unterschied im Potentialverlauf erkennbar, sodass der
Einfluss des Kations auf das Elektrodenpotential E gering ausfällt.
Konventionelle PVC-Elektroden, wie auch die bereits getestete (vgl. Abb. 8.4,
S. 101), enthalten Ionenaustauscher als Additiv.[21,22] Diese stellen sicher, dass nur
Kationen in die Membran eindringen, nicht jedoch Anionen. Durch das Ionophor wird
daraufhin das gewünschte Kation selektiv komplexiert. In Anlehnung daran werden
derzeit am KSI All-solid-state-Elektroden untersucht, bei denen der Glycopolymerfilm
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zusätzlich mit einer Nafion-Schicht bedeckt ist. Das Nafion, ein sulfoniertes Poly-
tetrafluorethylen, fungiert dabei als Ionentauscher, der ein Eindringen der Anionen
in den Glycopolymerfilm verhindern soll.
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9 Zusammenfassung und Ausblick:
Multifunktionale Glycopolymere
für ionenselektive Elektroden
Die bisher gängigen PVC-Membranen ionenselektiver Elektroden weisen eine Reihe
von Schwachstellen auf: Sie haften nur durch Adhäsion am Substrat, sodass sich bei
miniaturisierten Elektroden die Membran ablösen kann;[25,40] Membranbestandtei-
le wie der Weichmacher, das Ionophor oder der Ionenaustauscher können bei der
Verwendung ausgewaschen werden, sodass sich die chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Membran verschlechtern;[25,41] auf der Membranoberfläche kann
sich aufgrund ihrer Hydrophobie ein Biofilm ausbilden, der die Membran abschirmt.[6]
Diese Schwachstellen bewirken eine Dysfunktionalität der ionenselektiven Elektrode,
weshalb im Rahmen dieser Arbeit ein multifunktionales Glycopolymer entwickelt
worden ist, das diese Schwachstellen nicht aufweist.
Die in dieser Arbeit entwickelte Membran, die auf einem multifunktionalen Glyco-
polymer beruht, zielt auf die Egalisierung der Schwachstellen konventioneller ionense-
lektiver PVC-Membranen. Die entwickelte Membran kommt dabei ohne Weichmacher
aus, reduziert die Ausbildung von Biofilmen, bindet kovalent an das darunterliegende
organische Substrat und durch die kovalente Anbindung des Ionophors wird dessen
Auswaschen verhindert. Die Konzeption und Realisierung dieser Eigenschaften erfolgt
stufenweise.
9.1 Entwicklung eines multifunktionalen
Glycopolymers
Die Wahl des Glycopolymers fällt auf das maltosylierte hochverzweigte Polyethylen-
imin PEI25MalA, da dieses von sich aus über weichmachende Eigenschaften verfügt.[68]
Die reaktiven Aminogruppen des PEI25-Kerns können zum einen zur Anbindung
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Abb. 9.1: Schematische Darstellung der Synthese der photovernetzbaren Glycopolymere 12a–c; a)
Anbindung der PEGX-Spacer mit geschützter Aminogruppe ( x), b) Aufbau der Maltosehülle ( ),
c) Entschützung der PEGX-Spacer, d) Anbindung des Benzophenons ( ).
funktioneller Gruppen genutzt werden, zum anderen lassen sie sich leicht mit Mal-
tose umsetzen. Dadurch ergibt sich eine hydrophile Schale, die die Ausbildung von
Biofilmen behindert.[99]
Um eine kovalente Bindung der Membran an organische Substrate zu erreichen,
wie sie bei All-solid-state-Elektroden zum Einsatz kommen, werden zunächst die
photovernetzbaren Glycopolymere PEI25MalA(PEGXBP)10 12a–c entwickelt, bei
denen etwa neun Photovernetzereinheiten über PEGX-Spacer an den PEI25-Kern
gebunden sind. Als Photovernetzer wird Benzophenon eingesetzt, da dieses eine gute
chemische und photochemische Stabilität aufweist und eine effektive Vernetzung
ermöglicht. Darüber hinaus reagiert Benzophenon bevorzugt mit C–H-Bindungen.[111]
Die Synthese der photovernetzbaren Glycopolymere 12a–c erfolgt in mehreren
Schritten (vgl. Abb. 9.1): Zunächst werden PEGX-Spacer mit einer Boc-geschützten
terminalen Aminogruppe an den PEI25-Kern gebunden, welcher anschließend mit einer
dichten Maltosehülle umgeben wird. Nach Abspaltung der Boc-Schutzgruppen erfolgt
abschließend die Addition des Photovernetzers Benzophenon an die PEGX-Spacer.
Drei PEGX-Spacer mit unterschiedlicher Länge werden hinsichtlich ihres Einflus-
ses auf die Filmbildung untersucht: Sie besitzen vier (12a), acht (12b) und zwölf
Ethylenglycoleinheiten (12c). Dabei Zeigt sich, dass eine Spacerlänge von zwölf
Ethylenglycoleinheiten für eine effektive Photovernetzung notwendig ist, weshalb für
die folgenden Strukturen nur PEG12-Spacer eingesetzt werden.
Um eine kovalente Anbindung des Ionophors an das Glycopolymer zu erreichen,
werden verschiedene Syntheserouten genutzt und auf ihre Wirkung hin analysiert.
Zunächst wird das tBu-Calix[4]aren mit einer Carboxygruppe am lower rim mo-
difiziert (vgl. Abb. 9.2, S. 107). Dieses Calix[4]arenderivat 3 wird noch vor den
PEGX-Spacern direkt an den PEI25-Kern angebunden (vgl. Abb. 9.3, S. 107). Dabei
werden drei Substitutionsgrade untersucht: fünf (17a), zehn (17b) und fünfzehn
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Abb. 9.2: Eingesetzte Calix[4]arenderivate zur Synthese multifunktionaler Glycopolymere;
links: tBu-25-Carboxymethoxycalix[4]aren 3 zur direkten Anbindung, rechts: Calix[4]arenderivate 6
und 8 mit Säuregruppe am upper rim zur Anbindung über aminoterminierte PEG12-Spacer.
(17c) Calix[4]areneinheiten je PEI25-Kern. Die direkten Anbindung am Anfang der
Syntheseroute wirkt sich jedoch nachteilig auf die folgenden Schritte aus: Einerseits
sinkt der Umsatz der reduktiven Aminierung, sodass nicht alle reaktiven Amino-
gruppen des PEI25-Kerns maltosyliert werden. Andererseits können die nachfolgende
Syntheseschritte die ionenselektiven Eigenschaften funktionalisierter Calix[4]arene
beeinträchtigen, indem beispielsweise bei der reduktiven Aminierung die Liganden-
gruppen am lower rim angegriffen werden.
Durch den verringerten Umsatz der Maltosylierung liegen freie Aminogruppen am
PEI25-Kern vor, die in Nebenreaktionen mit dem Photovernetzer reagieren können.
Trotz der sich daraus ergebenden negativen Beeinflussung der Filmbildung, können die
calix[4]arenmodifizierten photovernetzbaren Glycopolymere 17a–c zur Filmbildung
genutzt werden (vgl. Abschnitt 9.2).
Um Probleme zu umgehen, die sich aus der frühen Anbindung des Calix[4]arens
ergeben, wird eine alternative Route für eine späte Anbindung entwickelt und ana-
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lysiert. Dazu wird der upper rim des Calix[4]arens mit einer Allylgruppe modi-
fiziert. An diese wird über eine photochemisch initiierte Thiol-En-Reaktion eine
Carboxygruppe angebunden. Neben dem Photovernetzer Benzophenon wird dieses
Calix[4]arenderivat 6 (vgl. Abb. 9.2, S. 107) über ein Amid an das Glycopolymer
PEI25MalA(PEG12NH2)25 11d gebunden, welches etwa 25 aminoterminierte PEG12-
Spacer trägt (vgl. Abb. 9.4).
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Abb. 9.4: Schematische Darstellung der Synthese der photovernetzbaren Glycopolymere 22a,b mit
spacer-gebundenem Calix[4]aren; a) Anbindung des PEG12-Spacers mit geschützter Aminogruppe
( x), b) Aufbau der Maltosehülle ( ), c) Entschützung der Aminogruppen ( ), d) Anbindung
des Calix[4]arenderivats 6 bzw. 8 ( ), e) Anbindung des Benzophenons ( ).
Die Anbindung der Kopplungsgruppe am upper rim des Calix[4]arens erlaubt es,
den lower rim unabhängig davon mit ionenkomplexierenden Gruppen zu funktionali-
sieren. So kann zusätzlich das Calix[4]arenderivat 8 synthetisiert werden, welches die
Anbindung an das Glycopolymer 11d über eine Carboxygruppe am upper rim ermög-
licht und am lower rim mit Hilfe von zwei 2-Methoxy-2-oxoethoxygruppen und zwei
Hydroxygruppen selektiv Calciumionen komplexiert (vgl. Abb. 9.2, S. 107). Dieses
Calix[4]arenderivat wird ebenfalls als Amid an das Glycopolymer 11d gebunden.
Damit stellt das PEGylierte Glycopolymer 11d eine vielfältig einsetzbare Basis
dar, an die Calix[4]arenderivate mit unterschiedlichen Ligandengruppen am lower
rim und einer Säuregruppe am upper rim gebunden werden können.
9.2 Methoden der Glycopolymerfilmbildung
Neben der Struktur des Glycopolymers wird auch die Methode zur Glycopolymer-
filmbildung auf Modellsubstraten optimiert. Hierfür werden zunächst Siliziumwafer
mit einer hydrophilen organischen Vermittlerschicht aus (3-Glycidyloxypropyl)-tri-
methoxysilan (GOPS) eingesetzt (Methode 1, vgl. Abb. 9.5, S. 109).
Bei der Filmbildung der Glycopolymere 12a–c zeigt sich, dass die alleinige Bestrah-
lung mit UV-Licht nicht ausreichend ist, um eine stabile Vernetzung zu generieren.
108
9.2 Methoden der Glycopolymerfilmbildung
Si/SiO2
GOPS
PEI PEI PEI PEI PEI
PEI PEI PEI PEI
Si/SiO2
GOPS
Si/SiO2
BPS
PEI PEI PEI PEI PEI
PEI PEI PEI PEI
Si/SiO2
BPS
Si/SiO2
Si/SiO2
BPS
PαMS
PEI PEI PEI PEI PEI
PEI PEI PEI PEI
Si/SiO2
BPS
PαMS
Methode 1 Methode 3Methode 2
Graphit
PPy
PEI PEI PEI PEI PEI
PEI PEI PEI PEI
Graphit
PPy
Graphit
Abb. 9.5: Schematische Darstellung der etablierten Methoden zur Abscheidung dünner Gly-
copolymerfilme auf Siliziumwafer als Modellsubstrat und auf All-solid-state-Graphitelektroden;
Si/SiO2: Siliziumwafer mit thermischer Oxidschicht, GOPS, BPS, PαMS: genutzte Vermittler,
PPy: leitfähiges Polymer.
Erst nach vorausgehendem Tempern (1 h bei 120 °C) werden Filme mit einer Dicke
von (42± 8) nm für das Glycopolymer 12c erhalten. Die Glycopolymere 12a und
12b, die kürzere PEGX-Spacer enthalten, bilden deutlich dünnere Filme aus. Für die
vollständige Vernetzung ist eine Bestrahlungszeit von einer Stunde notwendig, was
einer Energiedosis von etwa 290 J/cm2 entspricht.
Trotz möglicher freier Aminogruppen in der Struktur bilden die Glycopolymere 17a–
c, bei denen unterschiedlich viele Calix[4]arene direkt an den PEI25-Kern gebun-
den sind, stabile Filme aus. Die sich ergebenden Schichtdicken zeigen dabei weder
im Vergleich zum Glycopolymer 12c noch untereinander signifikante Unterschiede
(vgl. Tab. 9.1). Die Filmbildung auf dem hydrophilen GOPS wird demzufolge durch
die direkt angebundenen Calix[4]arene nicht beeinträchtigt.
Aufgrund des erwarteten amphiphilen Charakters der Glycopolymere 17a–c wird
ihre Filmbildung nicht nur auf hydrophilen, sondern auch auf hydrophoben Mo-
dellsubstraten untersucht. Hierzu werden Siliziumwafer mit den hydrophoben Ver-
Tab. 9.1: Mittlere Schichtdicke d der untersuchten Glycopolymerfilme auf verschiedenen Vermitt-
lerschichten; Schichtdicke in nm mit Angabe der Standardabweichung; a nicht untersucht.
12a 12b 12c 17a 17b 17c 22a 22b
GOPS 7± 1 18± 3 42± 9 49± 8 41± 9 35± 5 56± 2 37± 1
BPS –a –a –a 35± 2 9± 1 17± 1 55± 2 35± 2
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mittlerschichten Benzophenonsilan (BPS, Methode 2, vgl. Abb. 9.5, S. 109) und
Poly-α-methylstyrol (PαMS, Methode 3, vgl. Abb. 9.5) beschichtet.
Auf den hydrophoben Vermittlerschichten bilden die Glycopolymere 17a–c deutlich
dünnere Filme aus als auf dem hydrophilen GOPS (vgl. Tab. 9.1, S. 109). Die
Calix[4]areneinheiten sind demnach durch die Maltosehülle abgeschirmt und es treten
kaum Wechselwirkungen mit den hydrophoben Substratoberflächen auf.
Im Gegensatz dazu ermöglicht die Anbindung der Calix[4]arene über PEG12-
Spacer den Glycopolymeren PEI25MalA(PEG12BP)15(PEG12NCalix)10 22a und 22b
auf hydrophilen wie hydrophoben Vermittlerschichten in etwa gleich dicke Filme
auszubilden (vgl. Tab. 9.1, S. 109). Offensichtlich liegt bei diesen Glycopolymeren eine
amphiphile Peripherie vor, sodass sich die Glycopolymere besonders zur Beschichtung
von All-solid-state-Elektroden mit verschiedenen Mediatorschichten eignen.
Die photovernetzten Glycopolymerfilme quellen aufgrund ihrer hydrophilen Eigen-
schaften. Der Quellungsgrad q liegt dabei niedriger, wenn hydrophobe Calix[4]arene
in die Struktur eingebunden sind: q(17c)= 2,3 im Vergleich zu q(12c)= 3,6. Erfolgt
die Anbindung der Calix[4]arene direkt an den PEI25-Kern, ist die Glycopolymer-
struktur unflexibel, sodass der Quellungsprozess bis zu sieben Stunden benötigt.
Durch die Anbindung der Calix[4]arene über PEG12-Spacer wird die Flexibilität der
Glycopolymere hingegen nicht beeinträchtigt, sodass der Quellungsprozess weniger
als zwei Stunden benötigt.
PVC-Membranen verlieren schon nach kurzer Zeit ihre ionenselektiven Eigenschaf-
ten, weil etwa der Weichmacher aus den Membranen diffundiert und diese dadurch
spröde werden. Die Glycopolymerfilme sind hingegen über einen Zeitraum von min-
destens 100 Tagen gegenüber sauren (pH=4), neutralen und basischen (pH=10)
Lösungen stabil. In stark sauren Lösungen (pH=2) degradieren die photovernetzten
Glycopolymerfilme jedoch innerhalb eines Monats. Für den klinischen wie umwelt-
analytischen Einsatz glycopolymermodifizierter All-solid-state-Elektroden ist dieser
pH-Wert jedoch nicht relevant, da stark saure Lösungen in der Praxis nicht eingesetzt
werden.
9.3 Anwendung der Glycopolymere auf All-solid-
state-Elektroden
Die entwickelten Glycopolymere werden im Rahmen einer Kooperation mit dem
Kurt-Schwabe-Institut (KSI) in Meinsberg auf All-solid-state-Elektroden als
110
9.4 Ausblick: Ansatzpunkte zur Verbesserung ionenselektiver Glycopolymere
0 20 40 60 80 100 120 140
50
100
150
200
250
300
-1
-2
-3
-4
-5
-4
-3
-2
-1
Zeit in min
E
in
m
V
vs
.A
g/
Ag
Cl
ge
s.
KC
l
Abb. 9.6: Am Kurt-Schwabe-Institut entwickelte All-solid-state-Elektrode mit Graphitelektro-
den und potentiometrisches Ansprechverhalten dieser auf eine CaCl2-Lösung; rot: Graphitelektrode,
grün: Graphitelektrode mit PPy-Schicht, blau: Graphitelektrode mit PPy-Schicht und Film des
Glycopolymers 17c; Zahlen über den Potentialstufen geben den Logarithmus der Calciumchlorid-
konzentration in mol/l wieder; Abbildung mit freundlicher Genehmigung des KSI.
ionenselektive Membranen eingesetzt. Die Graphitelektroden werden dafür mit ei-
ner Mediatorschicht aus leitfähigem Polypyrrol (PPy) und dem Glycopolymer 17c
beschichtet (vgl. Abb. 9.5). Die All-solid-state-Elektroden werden hinsichtlich ihres
Ansprechverhaltens gegenüber verschiedenen Ionen untersucht.
Die Anbindung und Vernetzung erfolgt nach der für die Modellsubstrate optimierten
Methode (vgl. Abschnitt 9.2). Jedoch werden die Bedingungen für das Tempern
angepasst, um eine Beschädigung der All-solid-state-Elektrode auszuschließen: 12 h
bei 45 °C statt 1 h bei 120 °C. Dabei bildet sich ein inhomogener Belag aus, bei dem
Teile der PPy-Schicht frei bleiben.
Im Vergleich zur reinen und zur mit Polypyrrol (PPy) beschichteten Graphitelek-
trode zeigt die Elektrode, die mit einem Glycopolymerfilm versehen ist, trotz der
Inhomogenität stabile und reproduzierbare Potentiale. Diese sind jedoch nicht von der
Konzentration der Kationen, sondern von der der Anionen abhängig (vgl. Abb. 9.6).
9.4 Ausblick: Ansatzpunkte zur Verbesserung
ionenselektiver Glycopolymere
In konventionellen ionenselektiven PVC-Membranen wird als Additiv ein Ionentau-
scher zugegeben. Da dieser ebenfalls durch Diffusion aus der Membran tritt und somit
die Selektivität und Lebenszeit begrenzt, ist eine kovalente Anbindung ionentauschen-
der Gruppen ebenfalls erstrebenswert. Anderseits kann durch die Auftragung einer
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Ionentauscherschicht auf die ionenselektive Membran das Vordringen der Anionen
in die Membran der All-solid-state-Elektrode unterbunden werden. Entsprechende
Arbeiten werden am Kurt-Schwabe-Institut Meinsberg durchgeführt und sollen
das Ansprechverhalten der All-solid-state-Elektrode auf die Kationen lenken.
In den Synthesen werden bislang nur unfunktionalisierte bzw. Ca2+-selektive Ca-
lix[4]arene eingesetzt. Durch die Modifizierung des lower rims des 5-Allylcalix[4]arens
sind jedoch weitere Zielionen ansprechbar. So kann beispielsweise durch den Einsatz
von vier 2-Morpholino-2-thioxoethoxygruppen eine Selektivität gegenüber Pb2+-Ionen
erreicht werden.[30] Durch die späte Anbindung der Calix[4]arene in den Glycopoly-
meren 22 sollten Glycopolymerfilme mit einer Selektivität für ein anderes Kation
relativ einfach herzustellen sein.
Püntener weist für die von ihm synthetisierten, direkt in eine Polyurethan
copolymerisierten Calix[4]arene nach, dass deren Ionenselektivität aufgrund der gerin-
geren Mobilität kleiner ist.[44] Inwiefern dies auch auf die über PEG12-Spacer an ein
Glycopolymer gebundenen Calix[4]arene zutrifft, ist bisher nicht untersucht, wenn-
gleich die Referenzmembran, eine PVC-Membran mit ionenselektiven Calix[4]aren,
bereits auf ihr Ansprechverhalten getestet wurde.
Die Peripherie der Glycopolymere ist durch die Anbindung der Calix[4]arene an
PEG12-Spacer amphiphil. Von Tripp et al. wurden bereits amphiphile Glycopoly-
mere untersucht, bei denen neben Maltose C11-Alkylketten an einen hochverzweigten
PEI25-Kern gebunden sind. Durch Modifizierung der in dieser Arbeit untersuchten
Glycopolymere mit hydrophoben Seitenketten kann die Hydrophobie der Struktur
erhöht werden. Dies könnte zu stärkeren Wechselwirkungen mit der Mediatorschicht
der All-solid-state-Elektrode führen, sodass sich bei der Beschichtung ein homogener
Film ausbildet.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde aufgrund seiner chemischen und photochemischen
Stabilität nur Benzophenon als Photovernetzer genutzt. Andere Photovernetzer wie
beispielsweise 3-Phenyldiazirin könnten im Hinblick auf ihre Eignung und auch
auf mögliche Reaktionen mit den Calix[4]arenen untersucht werden. Damit könnte
eventuell der Vernetzungsgrad weiter verbessert werden. Darüber hinaus kann die
Photovernetzung zur gezielten Beschichtung mittels Photomasken eingesetzt werden,
sodass eine Belegung außerhalb der Graphitelektroden unterbunden wird.
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10 Chemikalien
Die eingesetzten Chemikalien werden von verschiedenen Herstellern bezogen und
sofern nicht anders vermerkt, ohne weitere Reinigung eingesetzt. Ausnahme hiervon
ist THF, welches beim Einsatz als Laufmittel in der Säulenchromatografie vor der
Verwendung destilliert wurde. Das benötigte Reinstwasser wird von einer MilliQ
Integral-Anlage von Millipore bezogen.
Hersteller Substanz Reinheitsgrad
ABCR (Benzotriazol-1-yloxy)-tris(dimethylamino)-
phosphonium-hexafluorophosphat (BOP)
98%
Acros Aceton p. a.
Dichlormethan p. a.
DMSO ≥ 99,7%
Ethylacetat 99,5%
Methanol p. a.
THF p. a.
Toluol p. a.
Alfa Aesar tBu-Calix[4]aren
BASF PEI Lupasol WF, Mw=25 kg/mol (PEI25)
Carbosynth Calix[4]aren 98%
Fluka Bromessigsäuremethylester ≥ 97%
K2CO3 ≥ 99%
NaOH ≥ 98%
4M HCl in Dioxan
Platin auf Aktivkohle (10%) puriss.
Iris Biotech PEG4NHBoc (BAA1485)
PEG8NHBoc (PEG1071)
PEG12NHBoc (PEG1070) > 95%
PEG8SH (PEG1120) > 95%
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Hersteller Substanz Reinheitsgrad
KMF
Laborchemie
NaHCO3
Merck Acetonitril ACS
Chloroform ≥ 99%
Dimethylchlorsilan
n-Hexan ≥ 98,5%
37% HCl ACS
Riedel-de Haën Natriumtetraborat-dekahydrat p. a.
Santa Cruz
Biotechnology
Benzophenon-4-isothiocyanat (BPITC)
Sigma Aldrich Allylbromid
BH3 ·Pyridin-Komplex
CsF 99%
4-(Chloroacetyl)-morpholin 97%
Diethylaniline ≥ 99%
Diethylether
DMF puriss.
(3-Glycidyloxypropyl)-trimethoxysilan
4-Hydroxybenzophenon
2-Hydroxy-4’-(2-hydroxyethoxy)-
2-methylpropiophenon (Irgacure 2959)
98%
2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-
1,3,2,4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfid
(Lawessons Reagenz)
97%
D(+)-Maltose-monohydrat ≥ 99%
Mercaptoethanol
Mercaptopropionsäure ≥ 99%
MgSO4 ≥ 98,0%
Na2CO3 ACS
Na2SO4 ≥ 99%
Triethylamin (Et3N) ≥ 99,5%
Thermo
Scientific
1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-
carbodiimid-hydrochlorid (EDC)
VWR Ethanol, abs. 99,9%
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11 Methoden
Die chromatografischen Trennungen erfolgen zum einen säulenchromatografisch
mit Merck Silica Gel 60 (40–63µm) und den angegebenen Laufmitteln bzw. als
Flash-Chromatografien am CombiFlash Companion von Teledyne ISCO mit vorge-
fertigten Säulen (RediSep Rf ), die mit 120 g Kieselgel bestückt sind. Hierbei erfolgt
die Detektion mit Hilfe eines UV-Detektors bei einer Wellenlänge von 254 nm. Die
Lösemittelverhältnisse sind in Volumenanteilen angegeben. Zur Kontrolle werden
Dünnschichtchromatogramme auf Silica-Gel-60-F254-Platten mit einer Schichtdicke
von 0,2mm von Merck angefertigt. Die Detektion erfolgt mit UV-Licht einer Wellen-
länge von 254 nm bzw. mit einem KMnO4-Färbereagenz der folgenden Rezeptur: 3 g
KMnO4, 10 g K2CO3, 5ml 5%ige NaOH, 300ml Wasser.
Zur reaktiven Entgasung von Lösungen und Lösemitteln werden diese mehreren
Gefrier-Tau-Zyklen unterzogen. Dazu wird die Lösung zunächst mit flüssigem
Stickstoff eingefroren und der Kolben anschließend für etwa fünf Minuten evakuiert.
Der Kolben wird versiegelt und in ein Acetonbad gegeben, sodass die Lösung auftaut.
Dieser Zyklus wird mindestens dreimal wiederholt, bis sich beim Auftauen keine
Gasblasen mehr entwickeln.
Die photochemische Initiierung der Thiol-En-Reaktion erfolgt mit einer UV-
Handleuchte von Carl Roth, ausgestattet mit einer UV-Röhre deren Emissionsmaxi-
mum bei 366 nm liegt und die eine Leistung von 4W aufweist.
Zur Dialyse werden Spectra/Por-Membranen von Carl Roth mit verschiedenen
MWCO-Werten eingesetzt. Die Dialyse erfolgt, sofern nicht anders angegeben, über
drei Tage gegen destilliertes Wasser, welches mehrfach erneuert wird.
Lyophilisationen erfolgen an der Anlage Alpha 1-2 LD plus von Christ.
1H- und 13C-NMR-Spektren werden an einem BrukerAvance-III-500 -Magneten
von Bruker aufgenommen, bei dem die Resonanz für 1H 500,13MHz bzw. für 13C
125,76MHz beträgt. Die Resonanzen sind in ppm (δ-Skala) angegeben, wobei als Re-
ferenz die Resonanz des angegebenen Lösemittels (für CDCl3 7,26 bzw. 77,0 ppm; für
DMSO-d6 2,50 ppm) dient. Die Bezeichnung der Wasserstoffatome des Calix[4]aren-
Grundgerüsts folgt der in Abb. 3.1 (vgl. S. 30) dargestellten Nummerierung. Kopp-
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lungsmuster werden anhand ihres Typs und der Kopplungskonstanten charakterisiert.
Die Grundtypen werden dabei wie folgt abgekürzt: s – Singulett, d – Dublett, t –
Triplett, qiun – Quintett. Zur Auswertung der NMR-Spektren der Polymere siehe
auch Anhang B.
Elementaranalysen werden mit Hilfe eines vario MICRO cube von Elementar
durchgeführt, der die relativen Massenanteile für C, H, N und S bestimmt. Zur
Auswertung der Ergebnisse der Elementaranalyse siehe Anhang A.
Die Fourier-Transform-Infrarotspektren (FT-IR) werden am Vertex 80V von
Bruker aufgenommen. Die Proben werden auf einen Diamanten aufgetragen, um
sie mit der Golden-Gate-Diamant-ATR-Methode zu messen. Zugeordnete Banden
werden mit ν für Streckschwingung (as – asymmetrisch, s – symmetrisch), δ für De-
formationsschwingungen und oop für C–H-Deformationsschwingungen (out of plane).
Raman-Spektroskopie erfolgt mit dem konfokalen Ramanmikroskop alpha300R von
WITEC. Der Laser zur Anregung arbeitet bei einer Wellenlänge von 532 nm.
Asymmetrischer-Fluss-Feldflussfraktionierungen (AF4) wässriger Proben
werden an einem Eclipse DUALTEC von Wyatt Technology Europe mit Agilent
Pumpensystem (1260er Serie) durchgeführt. Als Lösemittel dient dabei ein 50mM
Nitratpuffer mit einem pH-Wert von 6,8, in dem die Proben unter Zugabe von 0,5%
Mercaptoethanol gelöst werden. In THF gelöste Proben werden an einem Eclipse 3
von Wyatt mit Agilent Pumpensystem (1100er Serie) analysiert. Zum Mechanismus
der AF4 siehe Anhang C. Die Auftrennung erfolgt in einem Kanal mit einer Ge-
samtlänge von 26,65 cm und einer Höhe von 490µm. Die Ultrafiltrationsmembran an
der Akkumulationswand besteht aus regenerierter Cellulose mit einem MWCO von
10 kDa. Die Flussrate beträgt 1ml/min. Als Detektoren werden ein Lichtstreudetektor
(DAWN HELEOS-II für wässrige Systeme bzw. DAWN EOS für THF-Proben, beide
von Wyatt) und ein RI-Detektor (Optilab T-rEX von Wyatt bzw. dndc60 von WGE
Bures) eingesetzt, die bei einer Wellenlänge von 690 nm arbeiten. Für wässrige Pro-
ben wird zusätzlich ein UV-Detektor genutzt, der bei einer Wellenlänge von 260 nm
arbeitet. Die Injektionsvolumina betragen für wässrige Proben 75µl bzw. 200µl
(mit DLS-Messung) und für in THF gelöste Proben 400µl. Für die Bestimmung
der gewichtsmittleren Molmasse Mw werden dn/dc -Werte mit Hilfe des RI-Detektors
separat bestimmt. Alle Messungen erfolgen bei 25 °C.
Die Erfassung der dynamischen Lichtstreuung (DLS) der Polymere erfolgt am
DynaPro Nanostar von Wyatt bei einer Temperatur von 25 °C. Als Lichtquelle dient
ein He-Ne-Laser mit einer Leistung von 120mW und einer Emissionswellenlänge von
658 nm. Das Streulicht wird unter einem Winkel von 90° erfasst.
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Die Aktivierung der Silanolgruppen auf der Oberfläche der Siliziumwafer erfolgt
durch Behandlung mit Sauerstoffplasma für eine Minute im Plasma Cleaner PDC-
002 von Harrick Scientific Corp. bei einer Leistung von 200W.
Rotationsbeschichtungen erfolgen am Spin 150 von SPS Europe, dessen Innen-
raum mit Stickstoff gespült wird. Tauchbeschichtungen erfolgen an einer instituts-
eigenen Spezialanfertigung, bei der ein Elektromotor einen Wafer mit einstellbarer
konstanter Geschwindigkeit aus der Lösung zieht. Zur kontrollierten Verdunstung
des Lösemittels wird ein Riedel-Stadermann-Becher eingesetzt.
Die Vernetzung mit UV-Licht erfolgt mit dem UVACube 100 von Hönle UV
Technology, der mit einer eisendotierten Quecksilber-Hochdrucklampe ausgestattet
ist. Die Leistungdichte beträgt etwa 80mW/cm2 (gemessen mit dem Fieldmax II TO
von Coherent).
Die Schichtdicken der Vermittlerschichten und der Glycopolymerfilme werden
mittels spektraler Ellipsometrie an einem alpha-SE von J.A.Woollam im Wellen-
längenbereich von 380–900 nm unter einem Einfallswinkel von 70° gemessen. Die
Auswertung erfolgt mit der CompleteEASE-Software und Mehrschichtmodellen. Die
verwendeten Schichtmodelle sowie eine kurze Einführung in die Ellipsometrie sind in
Anhang D zu finden. Quellungskinetiken und In-situ-Schichtdicken werden in Quartz-
küvetten mit 70° geneigten Seitenfenstern und einem Volumen von 3ml gemessen.
Der Wafer wird in den Küvetten durch eine Teflonhalterung fixiert.
Die Kontaktwinkel zwischen Precoating bzw. Polymer und Wasser werden am
OCA35L von DataPhysics gemessen. Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur mit
der Sessile-drop-Methode.
Rasterkraftmikroskopien (AFM) werden am Dimension 31000 NanoScope IV
von Veeco im tapping mode aufgenommen. Dabei werden Cantilever aus Silizium von
BudgetSensors mit einer Federkonstanten von 40 N/m und einer Resonanzfrequenz
von etwa 300 kHz eingesetzt. Die Spitze des Cantilevers hat einen Radius von unter
10 nm.
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) werden am Helios Nanolab
660 der Firma FEI am Kurt-Schwabe-Institut (KSI) in Meinsberg angefertigt.
Potentiometrische Messungen werden am KSI bei Raumtemperatur mit den
pH-/Ionen-Multimeter pMX 3000 und Multiplex 3000 von WTW sowie dem LM
2000 der Sensortechnik Meinsberg GmbH gegenüber Ag/AgCl-Referenzelektroden
mit gesättigter KCl-Lösung als Elektrolyt durchgeführt. Zur Auswertung werden die
ACHAT - bzw. LMremote-Software genutzt.
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12 Funktionalisierung des
Calix[4]arens
12.1 Synthese des
tBu-25-(carboxymethoxy)-calix[4]arens 3
12.1.1 tBu-25-(2-methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]aren 2a
O
O O
OH O ROH
2a: R = H
2b: R =
O
O
K2CO3Br
O
O
+
OH OH HOOH
1b
Die Synthese des tBu-25-(2-methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]aren 2 folgte der von Ma-
houachi et al. veröffentlichten Vorschrift.[209] Dabei werden 2,5 g tBu-Calix[4]-
aren 1b (3,85mmol; 1Äq.) und 266mg K2CO3 (1,93mmol; 0,5Äq.) in 125ml tro-
ckenem Acetonitril gelöst und eine Stunde bei RT gerührt. Nach Zugabe von 0,73ml
2-Bromessigsäuremethylester (7,7mmol; 2Äq.) wird das Reaktionsgemisch 20 h reflu-
xiert. Anschließend wird das Lösemittel entfernt, der Rückstand in DCM aufgenommen
und jeweils einmal mit 1M HCl und Wasser gewaschen. Die organische Phase wird
über Na2SO4 getrocknet und an Kieselgel adsorbiert. Die Aufreinigung des Rohpro-
duktes erfolgt mittels Flash-Chromatographie, bei der ein Lösemittelgradient von
Hexan/Ethylacetat 4:1 auf 1:1 eingesetzt wird. 1,7 g tBu-25-(2-methoxy-2-oxoethoxy)-
calix[4]aren 2a (2,3mmol; Ausbeute: 60%) werden als farbloser Feststoff isoliert.
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f
O
O g
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 1,20 (s, 9H: 23-tBu), 1,22 (s, 18H: 5-tBu,
17-tBu), 1,24 (s, 9H: 11-tBu), 3,43 (br. d, J =12,6Hz, 4H: 2äq, 8äq, 14äq, 20äq), 3,94
(s, 3H: g), 4,31 (d, J =13,9Hz, 2H: 8ax, 14ax), 4,48 (d, J =13,2Hz, 2H: 2ax, 20ax),
4,91 (s, 2H: f), 6,99–7,00 (m, 2H: 22, 24), 7,04–7,07 (m, 4H: 4, 6, 16, 18), 7,10 (s,
2H: 10, 12), 9,21 (s, 2H: 26-OH, 28-OH), 10,18 (s, 1H: 27-OH).
13C-NMR (125,74MHz, CDCl3) δ [ppm]: 31,20, 31,45, 31,49 (tBu), 32,50, 32,97
(ArCH2Ar), 33,90, 33,96, 34,20 (tBu), 52,49 (OCH3), 71,79 (OCH2), 125,58, 125,77,
125,93, 126,64, 127,75, 127,98, 128,01, 133,27, 143,13, 146,68, 148,09, 148,22, 148,39,
149,95 (Ar), 169,96 (COO).
Als Nebenprodukt werden 585mg tBu-25,27-bis(2-methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]-
aren 2b (0,7mmol; Ausbeute: 20%) isoliert.
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 0,97 (s, 18H: 11-tBu, 23-tBu), 1,27 (s, 18H:
5-tBu, 17-tBu), 3,33 (d, J =13,2Hz, 4H: 2, 8, 14, 20 (äq)), 3,84 (s, 6H: OCH3), 4,44
(d, J =13,2Hz, 4H: 2, 8, 14, 20 (ax)), 4,73 (s, 4H: OCH2), 6,80 (s, 4H: 10, 12, 22,
24), 6,92 (s, 2H: OH), 7,03 (s, 4H: 4, 6, 16, 18).
13C-NMR (125,74MHz, CDCl3) δ [ppm]: 31,02, 31,40, 31,64 (tBu), 31,82 (ArCH2-
Ar), 33,81, 33,91 (tBu), 52,08 (OCH3), 72,25 (OCH2), 125,09, 125,77, 125,94, 128,03,
132,45, 141,57, 144,38, 147,14 (Ar), 150,26 (OCH2), 150,66 (ArC-O), 169,65 (COO).
12.1.2 tBu-25-(carboxymethoxy)-calix[4]aren 3
2a NaOH
O
O OH
OH HOOH
3
Die Synthese des tBu-25-(carboxymethoxy)-calix[4]arens 3 erfolgt nach Patra
et al.:[159] 255mg 2a (0,35mmol; 1Äq.) und 210mg NaOH (5,3mmol; 15Äq.)
werden in 15ml THF/MeOH/H2O 1:2:1 über Nacht unter Rückfluss erhitzt. Nach
Entfernen des Lösemittels wird der Rückstand in Ethylacetat aufgenommen und
jeweils dreimal mit je 20ml HCl (20%) und 30ml Wasser gewaschen. Die organische
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12.2 Synthese des 5-(3-((2-Carboxyethyl)-thio)-propyl)-calix[4]arens 6
Phase wird über Na2SO4 getrocknet. Nach Eindampfen werden 240,9mg tBu-25-
(carboxymethoxy)-calix[4]aren (0,35mmol; Ausbeute: 96%) als farbloser Feststoff
isoliert.
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 1,18 (s, 9H: 11-tBu), 1,22 (s, 18H: 5-tBu,
17-tBu), 1,23 (s, 9H: 23-tBu), 3,49 (d, J =14,5Hz, 2H: 2, 20), 3,54 (d, J =13,2Hz,
2H: 8, 14), 4,26 (m, 4H: 2, 8, 14, 20), 4,79 (s, 2H: f), 7,04–7,09 (m, 6H: Ar), 7,11 (s,
2H: 10, 12), 9,45 (br. s, 2H: 26-OH, 28-OH), 10,05 (br. s, 1H: 27-OH).
13C-NMR (125,74MHz, CDCl3) δ [ppm]: 31,10, 31,41, 31,43, 31,45 (tBu), 32,54,
32,63, 32,87 (ArCH2Ar), 33,97, 34,01, 34,08, 34,34 (tBu), 73,30 (OCH2), 125,85, 125,89,
125,94, 126,29, 126,98, 127,07, 127,34, 127,70, 127,98, 132,72, 144,11, 144,15, 144,38,
146,69, 146,99, 147,59, 148,91, 149,61 (Ar), 169,00 (COOH).
FT-IR (ATR) ν˜ [cm-1]: 3163 ν(OH), 2956 ν(CH), 1743 ν(C=O), 1599, 1482 (Ar),
747 δ(=CH).
12.2 Synthese des 5-(3-((2-Carboxyethyl)-thio)-
propyl)-calix[4]arens 6
12.2.1 25-Allyloxycalix[4]aren 4
OH OH OOH
4
CsF
Br+
OH OH HOOH
1a
Die Synthese des 25-Allyloxycalix[4]aren 4 erfolgt nach einer von Groenen et al.
beschriebenen Methode.[144] Bei dieser werden 5 g Calix[4]aren 1a (11,8mmol; 1Äq.)
und 2,15mg CsF (14,1mmol; 1,2Äq.) in 250ml trockenem DMF gelöst. Nachdem
sich die Lösung aufgeklart hat, werden 10,2ml Allylbromid (117,8mmol; 10Äq.)
hinzugetropft und das Reaktionsgemisch für 40 h bei 40 °C gerührt. Anschließend
wird die Reaktion durch Zugabe von 500ml 2M HCl abgebrochen. Die Reaktionslö-
sung wird zweimal mit je 200ml DCM extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen zweimal mit je 250ml Wasser gewaschen. Die Lösung wird über MgSO4
123
Funktionalisierung des Calix[4]arens
getrocknet und eingeengt. Nach Umkristallisation aus MeOH/DCM werden 4,22 g
25-Allyloxycalix[4]aren (9,1mmol; Ausbeute: 77%) als farbloser Feststoff isoliert.
Hc
Hd
b
a
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 3,49 (d, J =13,2Hz, 2H: ArCH2Ar), 3,48 (d,
J =13,9Hz, 2H: ArCH2Ar), 4,29 (d, J =13,9Hz, 2H: ArCH2Ar), 4,40 (d, J =13,2Hz,
2H: ArCH2Ar), 4,71 (d, J =6,3Hz, 2H: a), 5,55 (d, J =10,7Hz, 1H: c), 5,70 (dd,
J =17,0; 1,3Hz, 1H: d), 6,46 (ddt, J =16,8; 10,5; 6,2Hz, 1H: b), 6,69 (t, J =7,6Hz,
2H: 5, 17), 6,70 (t, J =7,6Hz, 1H: 11), 6,90 (t, J =7,6Hz, 1H: 23), 7,02 (d, J =7,6Hz,
2H: 6, 16), 7,03 (d, J =7,6Hz, 2H: 4, 18), 7,07 (d, J =7,6Hz, 2H: Hm), 7,11 (d,
J =7,6Hz, 2H: Hm), 9,30 (s, 2H: 26-OH, 28-OH), 9,69 (s, 1H: 27-OH).
13C-NMR (125,74MHz, CDCl3) δ [ppm]: 31,61, 31,90 (ArCH2Ar), 77,72 (OCH2),
120,29 (––CH2), 120,95, 121,91, 126,23, 128,39, 128,42, 128,47, 128,75, 128,78, 128,83,
129,37 (Ar), 132,27 (––CH), 134,32 (Ar), 149,28, 150,77, 151,24 (CO).
FT-IR (ATR) ν˜ [cm-1]: 3334 ν(OH), 2932 ν(CH), 2865 ν(CH2), 1463 δ(CH2), 938
δ(CH).
Als Nebenprodukt werden 374,4mg 25,27-Diallyloxycalix[4]aren 4b (0,74mmol; Aus-
beute: 6%) isoliert.
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 3,39 (d, J =13,2Hz, 4H: ArCH2Ar), 4,34
(d, J =13,2Hz, 4H: ArCH2Ar), 4,56 (dt, J =5,2; 1,5Hz, 4H: OCH2), 5,43 (dq, J =
10,7; 1,3Hz, 2H: =CHH cis), 5,78 (dq, J =17,3; 1,6Hz, 2H: =CHH trans), 6,28 (ddt,
J =17,3; 10,5; 5,4Hz, 2H: –CH––), 6,67 (t, J =7,6Hz, 2H: 11, 23), 6,75 (t, J =7,6Hz,
2H: 5, 17), 6,91 (d, J =7,6Hz, 4H: 10, 12, 22, 24), 7,07 (d, J =7,6Hz, 4H: 4, 6, 16,
18), 7,92 (s, 2H: 26-OH, 28-OH).
12.2.2 5-Allylcalix[4]aren 5
4 ∆
OH OH HOOH
5
Die Claisen-Umlagerung zum 5-Allylcalix[4]aren 5 ist an die von Gutsche und
Levine beschriebene angelehnt.[137] 1 g 25-Allyloxycalix[4]aren 4 (2,15mmol; 1Äq.)
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wird getrocknet und in 10ml Diethylanilin suspendiert. Nach reaktiver Entgasung
durch Gefrier-Tau-Zyklen wird die Suspension eine Stunde bei 210 °C gerührt. Nach
dem Abkühlen wird das Reaktionsgemisch in 80ml eiskalte 1M HCl gegossen. Die
Lösung wird dreimal mit je 20ml DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen werden zweimal mit je 30ml Wasser gewaschen und anschließend über MgSO4
getrocknet. Die Lösung wird eingeengt und nach Zugabe von EtOH zum Auskristalli-
sieren kühl gestellt. 985,9mg 5-Allylcalix[4]aren (2,12mmol; Ausbeute: 99%) werden
als farbloser Feststoff isoliert.
Hc
Hd
b
a
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 3,19 (d, J =6,9Hz, 2H: a), 3,53 (br. s,
4H: 2, 8, 14, 20), 4,26 (br. s, 4H: 2, 8, 14, 20), 5,01–5,09 (m, 2H: c, d), 5,88 (ddt,
J =16,87; 10,25; 6,94Hz, 1H: b), 6,73 (t, J =7,6Hz, 1H: 17), 6,74 (t, J =7,6Hz, 2H:
11, 23), 6,87 (s, 2H: 4, 6), 7,03–7,09 (m, 6H: 10, 12, 16, 18, 22, 24), 10,19 (s, 4H:
OH).
13C-NMR (125,74MHz, CDCl3) δ [ppm]: 31,72 (14, 20), 31,77 (2, 8), 39,35 (ArCH2),
115,65 (––CH2), 122,19 (11, 23), 122,23 (17), 128,15, 128,25, 128,27, 128,29, 128,94,
128,97, 128,99, 133,58 (5), 137,49 (–CH––), 147,01 (28), 148,78 (26), 148,84 (25, 27).
FT-IR (ATR) ν˜ [cm-1]: 3135 ν(OH), 2936 ν(CH), 1637 ν(C=C), 1605, 1447 δ(CC),
1248, 1208 ν(CO), 996 δ(=C-H), 753 oop(CH).
Raman ν˜ [cm-1]: 3059, 3010 ν(CH), 2948 νs(CH2), 1611 ν(C=C), 1275, 1093, 915,
697, 666, 582, 275, 207.
12.2.3 5-(3-((2-Carboxyethyl)-thio)-propyl)-calix[4]aren 6
5 + HS
O
OH
hν
OH OH
S
O
OH
HOOH
6
100mg getrocknetes 5-Allylcalix[4]aren 5 (0,22mmol; 1Äq.), 28µl 3-Mercaptopro-
pansäure (0,32mmol; 1,5Äq.) und 2,9mg Irgacure (0,01mmol; 0,06Äq.) werden in
2ml CHCl3 gelöst und durch Gefrier-Tau-Zyklen entgast. Die Reaktionslösung wird
eine Stunde unter UV-Bestrahlung gerührt. Nach Entfernen des Lösemittels wird das
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Rohprodukt säulenchromatografisch aufgetrennt (Laufmittel: THF/Hexan 15:10).
109,4mg 5-(3-((2-Carboxyethyl)-thio)-propyl)-calix[4]aren 6 (0,19mmol; Ausbeute:
89%) werden als gelbes Öl isoliert.
a
b
c
S
d
e
O
OH
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 1,82 (quin, J =7,4Hz, 2H: b), 2,51 (t,
J =7,25Hz, 2H: c), 2,52 (t, J =7,57Hz, 2H: d), 2,62 (t, J =7,4Hz, 2H: e), 2,77 (t,
J =7,2Hz, 2H: a), 3,53 (br. s, 4H: 2, 8, 14, 20), 4,26 (br. s, 4H: 2, 8, 14, 20), 6,74
(t, J =7,57Hz, 1H: 17), 6,74 (t, J =7,57Hz, 2H: 11, 23), 6,87 (s, 2H: 4, 6), 7,06 (d,
J =7,57Hz, 4H: 10, 12, 22, 24), 7,06 (d, J =7,57Hz, 2H: 16, 18), 10,19 (s, 4H: OH).
13C-NMR (125,74MHz, CDCl3) δ [ppm]: 26,67 (d), 30,89 (e), 31,53 (c), 31,72, 31,75
(2, 8, 14, 20), 33,79 (b), 34,52 (a), 122,20 (11, 17, 23), 128,13 (3, 7), 128,20 (4, 6),
128,89, 128,94, 128,97 (Carom.), 134,94 (5), 146,88 (28), 148,81 (25, 26, 27), 176,25
(COOH).
FT-IR (ATR) ν˜ [cm-1]: 3144 ν(OH), 2929 ν(CH), 1700 νas(C=O), 1592, 1451 ν(CC),
1248, 1224, 1147 ν(CO), 753 oop(CH).
Raman ν˜ [cm-1]: 3054, 3012 ν(CH), 2960 νs(CH2), 2924, 1610, 1586, 1460 δ(CH2),
1260, 1084, 914, 694, 651 ν(CS), 528, 268, 220.
12.3 Synthese der 5-(3-((2-Carboxyethyl)-thio)-
propyl)-X-bis(2-methoxy-2-oxoethoxy)-
calix[4]arene 8a,b (X =25,27 oder 26,28)
12.3.1 5-Allyl-X-bis(2-methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]arene 7a,b
5 + Br
O
O K2CO3 R1O R2O OR1OR2
7a: R1 = H, R2 =
O
O
7b: R1 =
O
O , R2 = H
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12.3 Synthese der Calix[4]arene 8a,b
Die Synthese des disubstituierten 5-Allyl-bis(2-methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]arens 7
erfolgt analog zu der des Esterderivats 2 (vgl. Abschnitt 12.1.1): 500mg 5-Allyl-
calix[4]aren 5 (1,08mmol; 1Äq.) und 148,8mg K2CO3 (1,08mmol; 1Äq.) werden
unter Schutzgas in 25ml Acetonitril gelöst. Nach einer Stunde werden 0,2ml 2-
Bromessigsäuremethylester (2,15mmol; 2Äq.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird 20 h unter Reflux gerührt. Nach Entfernung des Lösemittels wird der Rückstand
in 50ml 1M HCl aufgenommen und dreimal mit je 25ml DCM extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden zweimal mit je 20ml Wasser gewaschen und anschlie-
ßend über Na2SO4 getrocknet. Das Rohprodukt wird durch Flash-Chromatographie
mit DCM/Ethylacetat 10:1 gereinigt. 607,4mg 5-Allyl-bis(2-methoxy-2-oxoethoxy)-
calix[4]aren (1,18mmol; Ausbeute: 93%) werden als farbloser Feststoff isoliert.
Hc
Hd
b
a f
O
O g
Superskript A: X =25,27 (A, B, C modifiziert)
Superskript B: X =26,28 (B, B, D modifiziert)
Das 1H-NMR-Spektrum des Regioisomergemisches ist in Abb. E.7 (vgl. S. 178)
dargestellt.
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 3,08 (d, J =6,9Hz, 2H: aB), 3,27 (d, J =
6,3Hz, 2H: aA), 3,37, 3,40, 3,41 (3 d, J =13,2Hz, 8H: 2, 8, 14, 20), 3,88, 3,89 (2 s,
12H: g), 4,45, 4,46, 4,49, 4,50 (4 d, J =13,2Hz, 8H: 2, 8, 14, 20), 4,74, 4,75, 4,77
(3 s, 8H: f), 4,87 (dq, J =17,0; 1,7Hz, 1H: dB), 4,95 (dq, J =10,1; 1,3Hz, 1H: cB),
5,06 (dq, J =18,0; 1,6Hz, 1H: dA), 5,07 (dq, J =10,7; 1,6Hz, 1H: cA), 5,78 (ddt,
J =17,0; 10,2; 6,6Hz, 1H: bB), 5,96 (ddt, J =16,7; 10,1; 6,8Hz, 1H: bA), 6,66 (t,
J =7,6Hz, 3H: 11B, 23B, 17A), 6,72 (s, 2H: 4B, 6B), 6,75 (t, J =7,6Hz, 1H: 17B),
6,76 (t, J =7,6Hz, 2H: 11A, 23A), 6,87 (s, 2H: 4A, 6A), 6,91 (d, J =7,6Hz, 4H: 10,
12, 22, 24 (A)), 6,92 (d, J =7,6Hz, 2H: 16B, 18B), 7,04 (d, J =7,6Hz, 4H: 10, 12,
22, 24 (B)), 7,06 (d, J =7,6Hz, 2H: 16A, 18A), 7,38, 7,51 (2 s, 2H: 26-OH, 28-OH
(A)), 7,58 (s, 2H: 25-OH, 27-OH (B)).
Verhältnis A:B = 5:4 (bestimmt über Integral der Resonanz der b-Protonen).
FT-IR (ATR) ν˜ [cm-1]: 3434 ν(OH), 3015 2921 1752 ν(C=O), 1641 ν(C=C), 1190,
1153, 1129, 1072.
Raman ν˜ [cm-1]: 3007 ν(CH), 2921 νs(CH2), 1758, 1637 ν(C=C), 1598, 1439 δ(CH2),
1250, 1161, 1088, 913, 821, 692, 661, 259.
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12.3.2 5-(3-((2-Carboxyethyl)-thio)-propyl)-X-bis(2-methoxy-2-
oxoethoxy)-calix[4]arene 8a,b (X =25,27 oder 26,28)
7 + HS
O
OH
R1O R2O
S
O
OH
OR1OR2
8a: R1 = H, R2 =
O
O
8b: R1 =
O
O , R2 = H
Die Thiol-En-Reaktion zwischen der 3-Mercaptopropionsäure und dem 5-Allyl-bis(2-
methoxy-2-oxoethoxy)-calix[4]aren 7 erfolgt in Anlehnung einer Vorschrift von Li
et al.[178] 500mg 7 (0,82mmol; 1Äq.) werden in 8ml 1,2-Dichlorethan gelöst.
Hierzu werden 143µl 3-Mercaptopropionsäure (1,64mmol; 2Äq.) und 11mg Irgacure
(49,3µmol; 0,06Äq.) gegeben. Nach reaktiver Entgasung durch Gefrier-Tau-Zyklen
wird das Reaktionsgemisch eine Stunde unter UV-Licht gerührt. Anschließend wird
das Reaktionsgemisch an Kieselgel adsorbiert und säulenchromatografisch aufgetrennt
(Laufmittel: THF/Hexan 3:2). 525,3mg 8 (0,82mmol; Ausbeute: 89%) werden als
blass-gelber Feststoff isoliert.
a
b
c
S
d
e
O
OH f
O
O g
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 1,65 (quin, J =7,6Hz, 2H: b), 2,34 (t,
J =7,9Hz, 2H: c), 2,40 (t, J =7,3Hz, 2H: e), 2,45 (t, J =7,3Hz, 2H: d), 2,63
(t, J =6,9Hz, 2H: a), 3,39 (d, J =12,6Hz, 2H: ArCH2Ar), 3,41 (d, J =13,2Hz,
2H: ArCH2Ar), 3,80 (s, 6H: OCH3), 4,30 (d, J =12,6Hz, 2H: ArCH2Ar), 4,35 (d,
J =13,2Hz, 2H: ArCH2Ar), 4,79, 4,81 (2s, 4H: OCH2), 6,58 (t, J =7,6Hz, 2H: 11,
23), 6,77 (t, J =7,6Hz, 1H: 17), 6,85 (s, 2H: 4, 6), 7,01 (d, J =7,6Hz, 2H: 16, 18),
7,12 (d, J =7,6Hz, 4H: 10, 12, 22, 24), 7,39, 7,46 (2s, 2H: OH), 12,29 (br. s, 1H:
COOH).
FT-IR (ATR) ν˜ [cm-1]: 3392, 3172 ν(OH), 2924 ν(CH), 1750, 1706 νas(C=O), 1591,
1464, 1436 ν(CC), 1195, 1058 ν(CO), 908, 753, 729 oop(CH).
Raman ν˜ [cm-1]: 2927 ν(CH2), 1747, 1660, 1598, 1439, 1252, 1161, 1088, 910, 661
νs(CS), 259.
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13 Synthese modifizierter
Glycopolymere
In diesem Kapitel wird die Synthese der photovernetzbaren Glycopolymere mit und
ohne kovalent angebundenen Calix[4]arenen dargestellt. Im ersten Abschnitt werden
zunächst allgemeine Vorschriften beschrieben, bevor in den folgenden ausführlich auf
die Synthese der verschiedenen Glycopolymere und deren Analytik eingegangen wird.
In den Reaktionsschemata werden der PEI25-Kern1 und die Maltosehülle stark
vereinfacht dargestellt, wobei drei Aminogruppen stellvertretend für die terminalen
(primären) und die linearen (sekundären) Aminogruppen des PEI25-Kerns stehen.
Eine Quantifizierung der angebundenen Substituenten erfolgt der Übersichtlichkeit
halber in den Schemata nicht.
13.1 Allgemeine Vorschriften zur Synthese der
funktionalisierten Glycopolymere
13.1.1 BOP-Kopplung zwischen einer Säure und einem Amin
NH2
NH2
NH2PEI +
HO
O
R
BOP
NH2
NH2
N
H
O
RPEI
Das zu funktionalisierende getrocknete Polymer wird unter Zugabe von 100Äq.
Triethylamin in trockenem DMSO (βPolymer≈ 10mg/ml) gelöst. Separat wird die zu
koppelnde Komponente in trockenem DMSO gelöst und mit 1,1Äq. BOP (bezüglich
der Komponente) versetzt. Nach einer Stunde wird der Aktivester unter turbulen-
tem Rühren zum gelösten Polymer getropft und über 24 h bei RT gerührt. Das
Reaktionsgemisch wird durch Dialyse gereinigt und anschließend lyophilisiert.
1 Zu den Eigenschaften des PEI25 vgl. Tab. 6.1 (vgl. S. 60).
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13.1.2 Reduktive Aminierung zum Aufbau einer Maltosehülle
NH2
NH2
NH2PEI +
HOOH
OHO
OH
OHOH
OH
OOH
O
N RR
N RR
N
R
R
R = OH
OHO
OH
OHOH
OH
OOH
OH
PEI
Die Umsetzung des hochverzweigten Polyethylenimins mit Maltose erfolgt nach der
von Appelhans et al. beschriebenen Methode zur Etablierung einer dichten
Maltosehülle (Struktur A).[91] Das umzusetzende Polymer wird dazu in einer 0,1M Na-
triumtetraboratlösung (βPolymer≈ 10mg/ml) gelöst. Dazu werden bezüglich der Anzahl
der freien Aminogruppen im Polymer fünf Äquivalente D(+)-Maltose-monohydrat
sowie fünf Äquivalente BH3 ·Pyridin-Komplex gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
über fünf Tage bei 50 °C gerührt. Das Gemisch wird durch Dialyse (5 d) gereinigt
und anschließend lyophilisiert.
13.1.3 Abspaltung der Boc-Schutzgruppe von einer
Aminogruppe
R N
H
O
O
H+ R NH2
Ein Äquivalent des Polymers wird im jeweils angegebenen Lösemittel aufgenommen,
sodass βPolymer≈ 10mg/ml. Dazu werden 10.000Äq. einer 4M HCl in Dioxan getropft.
Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei RT gerührt und im Anschluss daran durch
Dialyse gegen Wasser gereinigt und lyophilisiert.
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13.1.4 Anbindung des Photovernetzers an Aminogruppen
R NH2 +
S C
N
O
R N
H
S
N
H
O
Für die Addition des Isothiocyanats an die Aminogruppe wird als Lösemittel ein
0,1M Na2CO3/NaHCO3-Pufferlösung mit einem pH-Wert von 9 eingesetzt. Die-
se wird aus 4,4 g Na2CO3 und 3,36 g NaHCO3 je 100ml Wasser hergestellt. Das
mit dem Photovernetzer zu funktionalisierende Polymer wird in der Pufferlösung
(βPolymer≈ 10mg/ml) aufgenommen. Je Äquivalent freier Aminogruppen werden 1,2Äq.
Benzophenon-4-isothiocyanat (BPITC) in trockenem DMF gelöst (βBPITC≈ 10mg/ml).
Unter turbulentem Rühren wird die organische zur wässrigen Lösung getropft. Nach
24 h Rühren bei RT wird das Reaktionsgemisch durch Dialyse gereinigt und anschlie-
ßend lyophilisiert.
13.2 Synthese der photovernetzbaren Glycopolymere
13.2.1 PEI25(PEGXNHBoc)10 9a–d
NH2
NH2
NH2PEI
NH2
NH2
H
N
O
O O N
H
O
O
⎛⎝ ⎞⎠
2
PEI
9aNH2
NH2
N
H
O
O
O
N
H
O N
H
O
O
( )
nPEI
9b: n = 7 9c,d: n = 11
PEG4NHBoc
PEG8/12NHBoc
Die Anbindung der verschiedenen PEGX-Spacer erfolgt nach der allgemeinen Synthe-
sevorschrift zur BOP-Kupplung (s. Abschnitt 13.1.1). Dabei werden 250mg PEI25
(26µmol; 1Äq.), 0,4ml Et3N (2,6mmol; 100Äq.) und 10Äq. des mit 138,2mg BOP
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Tab. 13.1: Einwaagen der PEGX-Spacer mit Boc-geschützter Aminogruppe zur Anbindung an
250mg PEI25 (26 µmol; 1Äq.) und Ausbeute der PEI25(PEGXNHBoc)Y 9a–d; YNMR: Anzahl der
angebundenen PEGX-Spacer, berechnet nach Gleichung B.3 (vgl. S. 165).
Einwaage PEGX-Spacer Ausbeute YNMRX [mg] [µmol] Äq. [mg] [%]
a 4 106,4 260 10 119,8 35 9,2
b 8 152,3 260 10 379,7 97 8,6
c 12 198,2 260 10 348,0 80 9,0
d 12 495,4 650 25 703,9 96 24,8
(0,31mmol; 12Äq.) aktivierten PEGX-Spacers eingesetzt. Abweichend davon wer-
den für die Synthese des PEGylierten PEI25 9d 25Äq. des PEG12-Spacers genutzt,
welche mit 311,0mg BOP (0,70mmol; 27Äq.) aktiviert werden. Die Einwaagen der
PEGX-Spacers sowie die Ausbeute der lyophilisierten Polymere 9a–d und die aus
dem 1H-NMR-Spektrum berechnete Anzahl angebundener Spacer sind in Tab. 13.1
aufgeführt. Die 1H-NMR-Spektren der PEGylierten PEI25 9a, 9b und 9c sind in
den Abb. E.8, 6.2 bzw. E.9 dargestellt.
PEI25(PEG4NHBoc)10 9a:
PEI N a
H
N
O
2
O
3
4
O
5
6
N
H
O
8
O
9
10
O
11
12
H
N
O
tBu
1H-NMR (500,13MHz, D2O) δ [ppm]: 1,47 (tBu), 2,5–3,0 (PEI), 3,31 (12), 3,42 (a),
3,52 (6), 3,64 (11), 3,71 (5), 3,73–3,81 (3, 4, 9, 10), 4,09–4,14 (2, 8).
Molmasse (NMR): 13200 g/mol
PEI25(PEG8/12NHBoc)10 9b–d:
PEI N a
H
N
O
2
O
3
O
H
N
5
6
O
PEG O
27
28
N
H
O
O tBu
( )
10
1H-NMR (500,13MHz, D2O) δ [ppm]: 1,45–1,50 (tBu), 2,5–3,0 (PEI), 3,27–3,32
(27), 3,39–3,45 (a), 3,48–3,53 (7), 3,60–3,64 (21), 3,67–3,71 (8) 3,71–3,76 (PEG),
4,15–4,20 (2, 4).
Molmasse (NMR): 9b 14500 g/mol; 9c 16300 g/mol; 9d 28000 g/mol
AF4 (H2O): 9c dn/dc=0,195ml/g; Mn=105 kg/mol; Mw=204 kg/mol; Ð=1,94; Rh=
8,1 nm; Rückgewinnung: 50%.
EA: 9d YEA, ζC,N(PEG12) = 20,7± 0,7; M = 25000 g/mol
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13.2.2 PEI25MalA(PEGXNHBoc)10 10a–d
9a
N RR
N RR
H
N
O
O O N
H
O
O
⎛⎝ ⎞⎠
2
PEI
10a
N RR
N RR
N
H
O
O
O
N
H
O N
H
O
O
( )
n
R= 1’
OH
OHO
1”
OH
OHOH
OH
OOH
OH
PEI
10b: n = 7 10c,d: n = 11
9b,c,d
Der Aufbau der Maltosehülle an den PEI25(PEGXNHBoc)10 9a–d erfolgt nach der
allgemeinen Vorschrift zur reduktiven Aminierung (s. Abschnitt 13.1.2). Die Ein-
waagen und Ausbeuten für diese Reaktion sind in Tab. 13.2 aufgeführt. Das 1H-
NMR-Spektrum des Glycopolymers 10b ist exemplarisch in Abb. E.10 (vgl. S. 180)
dargestellt.
Tab. 13.2: Einwaagen und Ausbeuten zur Synthese der Glycopolymere PEI25MalA(PEGX-
NHBoc)10 10a–d; Mal: D(+)-Maltose-monohydrat, BH3 ·Py: Boran-Pyridin-Komplex; YNMR,
YEA,ζC,N : Anzahl angebundener Maltosemoleküle bestimmt mittels 1H-NMR (nach Gleichung B.5,
S. 166) bzw. EA (nach Gleichung A.8, S. 158).
X Einwaagen Ausbeute YNMR YEA, ζC,N9 Mal BH3 ·Py 10
a 4 62,0mg 3,6 g 1,3ml 108,3mg 62 –a2,0mmol NH2 10,2mmol 67%
b 8 446,9mg 12,4 g 4,3ml 1,6 g 160 163± 156,9mmol NH2 34,5mmol 77%
c 12 348,0mg 8,6 g 3,0ml 1,3 g 146 157± 204,8mmol NH2 23,9mmol 92%
d 12 800,0mg 11,5 g 4,0ml 1,5 g 121 137± 86,4mmol NH2 31,9mmol 77%
a Nicht bestimmt.
PEI25MalA(PEG4NHBoc)10 10a:
1H-NMR (500,13MHz, D2O) δ [ppm]: 1,47 (tBu), 2,3–3,3 (PEI, Mal-1’), 3,32 (t,
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5,2Hz, CH 2NHBoc), 3,4–4,4 (PEG, Mal), 5,0–5,35 (Mal-1”).
Molmasse (NMR): 34400 g/mol
PEI25MalA(PEG8/12NHBoc)10 10b–d:
1H-NMR (500,13MHz, D2O) δ [ppm]: 1,47 (tBu), 2,3–3,3 (PEI), 3,3–4,5 (PEG,
Mal-1’), 5,1–5,4 (Mal-1”).
Molmasse (NMR): 10b 69400 g/mol; 10c 66500 g/mol; 10d 69300 g/mol
Molmasse (EA): 10b 68000 g/mol; 10c 68000 g/mol; 10d 69600 g/mol
13.2.3 PEI25MalA(PEGXNH2)10 11a–d
10a
N RR
N RR
H
N
O
O O NH2
⎛⎜⎝
⎞⎟⎠
2
PEI
11a
N RR
N RR
N
H
O
O
O
N
H
O NH2
( )
n
R=
OH
OHO
OH
OHOH
OH
OOH
OH
PEI
11b: n = 7 11c,d: n = 11
10b,c,d
Die Entschützung der terminalen Aminogruppe des PEGX-Spacers der Glycopoly-
mere 10a–d erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift in Abschnitt 13.1.3, wobei die
Glycopolymere in Wasser gelöst werden. Die Einwaagen und Ausbeuten sind in
Tab. 13.3 (vgl. S. 135) aufgeführt. Das 1H-NMR-Spektrum de Glycopolymers 11b
ist exemplarisch in Abb. E.11 (vgl. S. 180) dargestellt.
PEI25MalA(PEG4NH2)10 11a:
1H-NMR (500,13MHz, D2O) δ [ppm]: 2,7–3,4 (PEI, Mal-1’), 3,4–4,3 (PEG, Mal),
5,1–5,2 (Mal-1”).
PEI25MalA(PEG8/12NHBoc)10 11b–d:
1H-NMR (500,13MHz, D2O) δ [ppm]: 2,5–3,4 (PEI, Mal-1’), 3,4–4,4 (PEG, Mal),
5,1–5,3 (Mal-1”).
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Tab. 13.3: Einwaagen und Ausbeuten zur Synthese der Glycopolymere PEI25MalA(PEGX-
NH2)10 11a–d; αNMR: Umsatz, berechnet aus 1H-NMR-Spektrum nach Gleichung B.6 (vgl. S. 167);
YEA,ζC,N : Anzahl abgespaltener Boc-Schutzgruppen nach EA, berechnet über Gleichung A.8 (vgl.
S. 158).
X Einwaage Ausbeute αNMR YEA, ζC,N
Molmasse [g/mol]
10 11 NMR EA
a 4 101,9mg 90,6mg 92% 100% –a 33400 –a
b 8 1,65 g 1,64 g 99% 96% 6,5± 42,0 68400 67300
c 12 1,30 g 1,28 g 98% 98% 10,0± 16,5 65500 67000d 500,0mg 460,0mg 96% 95% 28,9± 11,4 66600 66700
a Nicht bestimmt.
13.2.4 PEI25MalA(PEGXBP)10 12a–c
11a
N RR
N RR
H
N
O
O O N
H
S
N
H
O⎛⎜⎜⎝
⎞⎟⎟⎠
2
PEI
12a
N RR
N RR
N
H
O
O
O
N
H
O N
H
S
NH
O
( )
n
R=
OH
OHO
OH
OHOH
OH
OOH
OH
PEI
12b: n = 7 12c: n = 11
11b,c
Die Anbindung des BPITC an die freien Aminogruppen der Glycopolymere 11a–d
erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift aus Abschnitt 13.1.4. Die Einwaagen
und Ausbeuten sind in Tab. 13.4 (vgl. S. 136) aufgeführt.
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Tab. 13.4: Einwaagen und Ausbeuten zur zur Synthese der photovernetzbaren Glycopolymere
PEI25MalA(PEGXBP)10 12a–c; Anbindung von 15Äq. BPITC; YEA(BP): Anzahl angebundener
Benzophenonmoleküle bestimmt mittels EA nach Gleichung A.8 (vgl. S. 158).
X Einwaage Ausbeute YEA(BP)
Molmasse
11 BPITC 12 [g/mol]
a 4 46,3mg 3,3mg 38,0mg –a 35500b1,4 µmol 18,0 µmol 82%
b 8 215,0mg 10,0mg 211,0mg 25,9± 24,4
c
69400e2,8 µmol 41,9 µmol 95% 8,1± 3,1d
c 12 218,0mg 10,4mg 214,2mg 16,4± 116,4
c
69900e2,9 µmol 43,6 µmol 95% 9,8± 3,1d
a Nicht bestimmt; b geschätzt, mit neun BP-Einheiten; c nach ζC,N; d nach ζC,S;
e berechnet mit YEA,ζC,S(BP).
13.3 Synthese photovernetzbarer Glycopolymere mit
lower-rim-funktionalisierten Calix[4]arenen
13.3.1 PEI25CalixY 13a–c
NH2
NH2
NH2 + 3PEI
NH2
NH2
O
O
NH
OH HOOH
⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝
⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
Y
PEI
13a: Y = 5, 13b: Y = 10, 13c: Y = 15
Die Anbindung des tBu-25-(carboxymethoxy)-calix[4]arens 3 an das PEI25 erfolgt
nach der allgemeinen Vorschrift zur BOP-Kopplung (s. Abschnitt 13.1.1). Die Einwaa-
gen sind in Tab. 13.5 (vgl. S. 137) aufgeführt. Die Ausbeuten der PEI25CalixY 13a–c
sowie die aus dem 1H-NMR-Spektrum und EA-Daten berechneten Molmassen sind
in Tab. 13.6 (vgl. S. 137) aufgelistet. Das 1H-NMR-Spektrum des calix[4]aren-
modifizierten PEI25 13a ist exemplarisch in Abb. E.12 (vgl. S. 181) dargestellt.
1H-NMR (500,13MHz, THF-d8) δ [ppm]: 1,0–1,3 (tBu), 2,1–3,1 (PEI), 6,8–7,1 (Ar).
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FT-IR (ATR) ν˜ [cm-1]: 3272 ν(NH2), 2950, 2902 ν(CH2), 2831 ν(CH), 1652 (Amid
I), 1590 δ(NH2), 1555 (Amid II), 1478 δ(CH2), 1300 ν(CN).
AF4 (THF): 13b dn/dc=0,151ml/g; Mn=295 kg/mol; Mw=555 kg/mol; Ð=1,88; Rück-
gewinnung: 16%.
Tab. 13.5: Einwaagen zur Synthese der PEI25CalixY 13a–c; Y : Anzahl anzubindender Calix[4]-
areneinheiten; Et3N: Triethylamin, BOP: Kupplungsreagenz.
Y PEI25 Et3N 3 BOP
815mg 1,2ml 300mg 225,2mg
a 5 84,9 µmol 8,49mmol 0,42mmol 0,51mmol
1Äq. 100Äq. 5Äq. 6Äq.
815mg 1,2ml 600mg 450,4mg
b 10 84,9 µmol 8,49mmol 0,85mmol 1,02mmol
1Äq. 100Äq. 10Äq. 12Äq.
215mg 0,3ml 237,5mg 178,3mg
c 15 22,4 µmol 2,24mmol 0,34mmol 0,40mmol
1Äq. 100Äq. 15Äq. 18Äq.
Tab. 13.6: Ausbeuten und Analyseergebnisse der Synthese der PEI25CalixY 13a–c; YNMR,
YEA,ζC,N : Anzahl angebundener Calix[4]arene berechnet nach 1H-NMR über Gleichung B.8 (vgl.
S. 167) bzw. über EA über Gleichung A.8 (vgl. S. 158).
Ausbeute
YNMR YEA, ζC,N
Molmasse [g/mol]
13 NMR EA
a 1,01 g 84% 8,2 6,6± 0,2 15200 14200
b 1,36 g 89% 12,3 8,7± 0,2 18000 15600
c 582,9mg 81% 16,5 15,5± 0,5 21000 20300
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13.3.2 PEI25CalixY(PEG12NHBoc)10 14a–c
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Die PEGylierung der calix[4]aren-modifizierten PEI25 13a–c erfolgt nach der allge-
meinen Vorschrift zur BOP-Kopplung (s. Abschnitt 13.1.1), die Einwaagen für diese
Reaktion sind in Tab. 13.7, die Ausbeuten und Analyseergebnisse in Tab. 13.8 (vgl.
S. 139) aufgeführt.
1H-NMR (500,13MHz, THF-d8) δ [ppm]: 1,0–1,3 (tBu-Calix), 1,35–1,45 (tBu-PEG),
2,1–3,1 (PEI), 3,95–4,1, 6,8–7,1 (Ar).
Tab. 13.7: Einwaagen zur Synthese der PEI25CalixY(PEG12NHBoc)10 14a–c; Et3N: Triethylamin,
BOP: Kupplungsreagenz.
13 Et3N PEG12NHBoc BOP
500mg 0,5ml 249,48mg 174,0mg
a 32,8 µmol 3,28mmol 0,33mmol 0,39mmol
1Äq. 100Äq. 10Äq. 12Äq.
500mg 0,4ml 210,5mg 146,8mg
b 27,7 µmol 2,77mmol 0,28mmol 0,33mmol
1Äq. 100Äq. 10Äq. 12Äq.
350mg 0,2ml 127,0mg 88,6mg
c 16,7 µmol 1,67mmol 0,17mmol 0,20mmol
1Äq. 100Äq. 10Äq. 12Äq.
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Tab. 13.8: Ausbeuten und Analyseergebnisse der Synthese der PEI25CalixY(PEG12NHBoc)10 14a–
c; YNMR, YEA,ζC,N : Anzahl angebundener PEG12NHBoc-Spacer berechnet nach 1H-NMR über
Gleichung B.3 (vgl. S. 165) bzw. EA über Gleichung A.8 (vgl. S. 158).
Ausbeute
YNMR YEA, ζC,N
Molmasse [g/mol]
14 NMR EA
a 653,9mg 84% 11,3 –a 23600 –a
b 368,6mg 56% 12,2 11,1± 0,5 27100 23900
c 432,0mg 94% 10,8 8,8± 2,1 29000 26900
a Nicht bestimmt.
13.3.3 PEI25MalACalixY(PEG12NHBoc)10 15a–c
14a–c Maltose
N RR
N
H
O
O
O
N
H
O N
H
O
O
( )
11
O
O
NH
OH HOOH
⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝
⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
Y
PEI
R=
OH
OHO
OH
OHOH
OH
OOH
OH
15a: Y = 5, 15b: Y = 10, 15c: Y = 15
Die Maltosylierung der PEI25CalixY(PEG12NHBoc)10 14a–c erfolgt nach der allge-
meinen Vorschrift zur reduktiven Aminierung (s. Abschnitt 13.1.2). Die Einwaagen
und Ausbeuten für diese Reaktion sind in Tab. 13.9 (vgl. S. 140) aufgeführt.
1H-NMR (500,13MHz, CD3OD) δ [ppm]: 1,0–1,3 (tBu-Calix), 1,4–1,5 (tBu-PEG),
3,4–4,3 (Mal), 3,6–3,8 (PEI).
Molmasse (NMR): 15c 62000 g/mol
Molmasse (EA): 15a 64100 g/mol 15b 67000 g/mol 15c 47700 g/mol
139
Synthese modifizierter Glycopolymere
Tab. 13.9: Einwaagen und Ausbeuten zur Synthese der PEI25MalACalixY(PEG12NHBoc)10 15a–
c; Mal: D(+)-Maltose-monohydrat, BH3 ·Py: Boran-Pyridin-Komplex; YNMR, YEA,ζC,N : Anzahl
angebundener Maltosemoleküle bestimmt mittels 1H-NMR bzw. EA.
Einwaagen Ausbeute
YNMR YEA, ζC,N14 Mal BH3 ·Py 15
a 623,9mg 10,6 g 3,7ml 1,17 g –a 127± 45,9mmol NH2 29,4mmol 66%
b 338,6mg 5,0 g 1,7ml 847,1mg –a 132± 22,8mmol NH2 13,9mmol 94%
c 420,0mg 6,0 g 2,1ml 683,8mg 96,5 64± 53,3mmol NH2 16,7mmol 76%
a Nicht bestimmt.
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16a: Y = 5, 16b: Y = 10, 16c: Y = 15
Die Entschützung der terminalen Aminogruppe der PEG12-Spacer an den Glyco-
polymeren 15a–c erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift in Abschnitt 13.1.3, wobei
H2O/THF 1:1 als Lösemittel eingesetzt wird. Die Einwaagen und Ausbeuten sind in
Tab. 13.10 (vgl. S. 141) aufgeführt.
1H-NMR (500,13MHz, DMSO) δ [ppm]: 1,0–1,3 (tBu-Calix), 3,2–4,0 (PEI, Mal),
3,5 (PEG), 4,8–5,1 (Mal-1”).
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Tab. 13.10: Einwaagen und Ausbeuten zur Synthese der PEI25MalACalixY(PEG12NH2)10 16a–c;
αNMR: Umsatz, aus 1H-NMR-Spektrum nach Gleichung B.6 (vgl. S. 167) berechnet; YEA,ζC,N : Anzahl
abgespaltener Boc-Schutzgruppen nach EA, berechnet über Gleichung A.8 (vgl. S. 158).
Einwaage Ausbeute
αNMR YEA, ζC,N
Molmasse [g/mol]
15 16 NMR EA
a 400,0mg 345,6mg 88% 90% 7,7± 1,1 65900 63500
b 400,0mg 353,5mg 90% 96% 16,2± 15,8 71000 65000
c 672,8mg 675,6mg 100% 95% 6,6± 22,8 60800 61300
13.3.5 PEI25MalACalixY(PEG12BP)10 17a–c
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17a: Y = 5, 17b: Y = 10, 17c: Y = 15
Die Anbindung des BPITC an die freien Aminogruppen der Glycopolymere 16a–c
erfolgt nach der allgemeinen Synthesevorschrift aus Abschnitt 13.1.4. Die Einwaagen
und Ausbeuten sind in Tab. 13.11 (vgl. S. 142) aufgeführt.
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Tab. 13.11: Einwaagen und Ausbeuten zur Synthese der PEI25MalACalixY(PEG12BP)10 17a–c;
Anbindung von 15Äq. BPITC; YEA: Anzahl angebundener Benzophenonmoleküle bestimmt mittels
EA, Molmasse berechnet mit YEA,ζC,S .
Einwaage Ausbeute
YEA
Molmasse
16 BPITC 17 [g/mol]
a 300mg 16,6mg 298,6mg 9,7± 9,1
a
675004,6 µmol 69,2 µmol 96% 14,7± 1,5b
b 300mg 15,4mg 311,1mg 17,4± 17,3
a
722004,3 µmol 64,3 µmol 100% 17,7± 2,1b
c 650mg 30,6mg 645,7mg 16,7± 17,8
a
6250010,7 µmol 127,9 µmol 96% 6,2± 1,1b
a nach ζC,N; b nach ζC,S.
13.4 Synthese photovernetzbarer Glycopolymere mit
upper-rim-gebundenen Calix[4]aren
13.4.1 Anbindung des Calic[4]arens mittels Thiol-En-Reaktion
13.4.1.1 PEI25(PEG12NHBoc)10(PEG8SH)10 18
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Die Anbindung des thiolterminierten PEG8-Spacers an das PEGylierte PEI25 9c
erfolgt nach der allgemeinen Vorschrift zur BOP-Kopplung (s. Abschnitt 13.1.1).
Dazu werden 233,4mg PEG8SH (0,5mmol; 10Äq.) mit 270,1mg BOP (0,61mmol;
12Äq.) aktiviert und zu 1 g PEI25(PEG12NHBoc)10 9c (50,9µmol; 1Äq.) in DMSO
gegeben und 24 Stunden bei RT gerührt. Nach Dialyse und Gefriertrocknung werden
1 g des doppelt PEGylierten PEI25 18 (40,3µmol; Ausbeute: 79%) erhalten. Das
1H-NMR-Spektrum ist in Abb. E.13 (vgl. S. 181) dargestellt.
1H-NMR (500,13MHz, D2O) δ [ppm]: 1,4–1,5 (tBu), 2,53–2,57 (2’), 2,57–2,95 (PEI),
2,95–3,05 (19’), 3,26–3,31 (28), 3,33–3,38 (PEI-CH2-PEG-SH), 3,39–3,45 (PEI-CH2-
PEG-NHBoc), 3,47–3,52 (7), 3,59–3,63 (27), 3,66–3,70 (8), 3,70–3,76 (PEG), 3,78–3,83
(3’), 3,83–3,88 (18’) 4,13–4,19 (2, 4).
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YNMR=12,2 bzw. 12,7; YEA, ζC,N =9,7± 2,0; YEA, ζC,S =12,0± 1,5
Molmasse 26100 g/mol (NMR), 24700 g/mol (EA, ζC,N)
AF4 (H2O): dn/dc=0,192ml/g;Mn=50,1 kg/mol;Mw=107 kg/mol; Ð=2,14; Rh=9,8 nm;
Rückgewinnung: 53%.
13.4.1.2 PEI25MalA(PEG12NHBoc)10(PEG8SH)10 19
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Die Maltosylierung des doppelt PEGylierten PEI25 18 erfolgt nach der allgemeinen
Vorschrift zur reduktiven Aminierung (s. Abschnitt 13.1.2). Dabei werden 668,5mg
PEI25(PEG12NHBoc)10(PEG8SH)10 18 (5,73mmol NH2; 1Äq.) mit 10,3 g Maltose
(28,6mmol; 5Äq.) und 3,6ml BH3 ·Pyridin-Komplex (28,6mmol; 5Äq.) umgesetzt.
Nach Dialyse und Gefriertrocknung werden 1,75 g des Glycopolymers 19 (23,7µmol;
Ausbeute: 91%) als farbloser Feststoff isoliert.
1H-NMR (500,13MHz, D2O) δ [ppm]: 1,4–1,5 (tBu), 2,1–3,2 (PEI, Mal-1’), 3,2–4,4
(PEG, Mal), 5,0–5,3 (Mal-1”).
YNMR=143,8; YEA, ζC,N =128,6± 13,9; YEA, ζC,S =82,2± 147,1
Molmasse 75300 g/mol (NMR), 66500 g/mol (EA, ζC,N)
FT-IR (ATR) ν˜ [cm-1]: 3285 ν(OH), 2911 ν(CH2), 2868 ν(CH), 1649 (Amid I), 1552
(Amid II), 1451 δ(CH2), 1349, 1254, 1076, 1018, 753.
Raman ν˜ [cm-1]: 2927, 2433 ν(SH), 1458, 1290 ν(CN), 1127 νas(COC), 1040, 919,
852 νs(COC), 542.
AF4 (H2O): dn/dc=0,134ml/g;Mn=179 kg/mol;Mw=361 kg/mol; Ð=2,02; Rh=8,6 nm;
Rückgewinnung: 80%.
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13.4.1.3 PEI25MalA(PEG12NHBoc)10(PEG8SCalix)10 20
N RR
NHO
O S
N
H
O
O
O
N
H
O N
H
O
O
( )
11
( )
8
OH OH HOOH
R=
OH
OHO
OH
OHOH
OH
OOH
OH
PEI
19 + 5
20
Hier werden die Vorschriften für die photochemisch bzw. thermisch initiierte Thiol-En-
Reaktion zwischen dem thiolhaltigen Glycopolymer 19 und dem 5-Allylcalix[4]aren 5
wiedergegeben, die den höchsten Umsatz α ergaben (vgl. Tab. 6.7, S. 74). Ein 1H-
NMR-Spektrum zur Analyse des Anbindungsgrades ist in Abb. E.14 (vgl. S. 182)
dargestellt.
13.4.1.3.1 Thermische Aktivierung Unter Vakuum werden 200mg PEI25MalA-
(PEG12NHBoc)10(PEG8SH)10 19 (2,6µmol; 1Äq.), 15,1mg 5-Allylcalix[4]aren 5
(32µmol; 12,2Äq.) und 2,7mg AIBN (16µmol; 6Äq.) getrocknet. Durch leichtes
Erwärmen werden die Feststoffe in 10ml DMF/DMSO 3:1 gelöst und die Lösung
durch Gefrier-Tau-Zyklen entgast. Die Reaktionslösung wird anschließend 24 Stunden
bei 50 °C gerührt. Zur Aufreinigung wird die Reaktionslösung gegen THF und Wasser
dialysiert. Es werden 192,8mg eines gelblichen Feststoffs isoliert.
1H-NMR (500,13MHz, DMSO) δ [ppm]: 1,30–1,35 (tBu), 2,90–4,00 (PEI, Mal),
3,47–3,57 (PEG), 4,75–5,15, 5,75–5,90 (Allyl), 6,25–6,50, 6,65–6,75, 6,75–7,00 (Ca-
lix[4]aren).
13.4.1.3.2 Photochemische Aktivierung 250mg des PEI25MalA(PEG12NHBoc)10-
(PEG8SH)10 19 (3,3µmol; 1Äq.), 18,8mg 5-Allylcalix[4]aren 5 (40,5µmol; 12,2Äq.)
und 10,4mg 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (40,5µmol; 12,2Äq.) werden un-
ter Vakuum getrocknet. Durch leichtes Erwärmen werden die Feststoffe in 10ml
DMF/DMSO 3:1 gelöst und die Lösung durch Gefrier-Tau-Zyklen entgast. Die Re-
aktionslösung wird anschließend über Nacht unter UV-Licht (366 nm) gerührt. Zur
Aufreinigung wird die Reaktionslösung gegen THF und Wasser dialysiert. Es werden
262mg eines gelblichen Feststoffs isoliert.
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1H-NMR (500,13MHz, DMSO) δ [ppm]: 1,35–1,40 (tBu), 2,90–4,00 (PEI, Mal),
3,47–3,55 (PEG), 4,75–5,15, 5,75–5,90 (Allyl), 6,30–6,40, 6,65–6,72, 6,82–6,92 (Ca-
lix[4]aren).
13.4.2 Anbindung des Calix[4]arens über einer Amidbindung
13.4.2.1 PEI25MalA(PEG12NH2)15(PEG12NCalix)10 21a,b
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Für die Anbindung der Calix[4]arenderivate 6 und 8 als Amid wird das aminhalti-
ge Glycopolymer 11d (vgl. Abschnitt 13.2.3) als Edukt eingesetzt. 200mg PEI25-
MalA(PEG12NH2)25 11d (3,0µmol; 1Äq.) werden unter Vakuum getrocknet und
anschließend unter Zugabe von 25µl Et3N in 10ml trockenem DMSO gelöst. Daneben
werden 30 µmol (10Äq.) des entsprechenden Calix[4]arenderivats (vgl. Tab. 13.12,
S. 146) und 6,9mg EDC (36µmol; 12Äq.) getrocknet und in 5ml trockenem DMSO
gelöst. Nach einer Stunde werden die beiden Lösungen vereint und für 24 h bei RT
gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch zunächst gegen DMSO (mit
1‰ 4M HCl in Dioxan angesäuerte) und anschließend mehrmals gegen Wasser
dialysiert (MWCO: 2000Da) und lyophilisiert. Die Ausbeuten zur Synthese der
calix[4]aren-modifizierten Glycopolymere 21a,b sind in Tab. 13.12 (vgl. S. 146)
aufgeführt.
PEI25MalA(PEG12NH2)15(PEG12NCalix)10 21a:
1H-NMR (500,13MHz, DMSO) δ [ppm]: 1,70 (br. quin, CH2CH2CH2), 2,30–2,95
(PEI), 3,00–3,45, 3,52–3,57 (PEG), 3,63–3,80, 3,95–4,03, 4,85–4,95, 6,30–6,37 (t), 6,70
(br. s), 6,85–6,95 (Ar des Calix[4]arens), 7,75–7,90.
PEI25MalA(PEG12NH2)15(PEG12NCalixCa)10 21b:
1H-NMR (500,13MHz, DMSO) δ [ppm]: 1,60–1,80 (CH2CH2CH2), 2,90–2,95, 3,00–
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Tab. 13.12: Einwaagen der Calix[4]arenderivate 6 und 8 und Ausbeuten zur Synthese der PEI25-
MalA(PEG12NH2)15(PEG12NCalix)10 21a und 21b; 30 µmol (10Äq.) der Calix[4]arenderivate zur
Anbindung an 200mg 11d; YEA Anzahl angebundender Calix[4]areneinheiten, bestimmt mittels
EA nach Gleichung A.8, S. 158.
21 Calix[4]aren-derivat Ausbeute YEA
a 6 17,2mg 203,6mg 93% 9,0± 1,0
a
12,1± 5,5b
b 8 21,5mg 217,5mg 92% 4,4± 2,3
a
18,4± 5,7b
a nach ζC,N; b nach ζC,S.
3,90, 3,47–3,55 (PEG), 4,25–4,40, 4,75–4,80, 4,80–5,00, 6,53–6,60 (t), 6,75–6,80 (t),
6,84 (br. s), 6,93 (br. s), 6,95–7,05, 7,1 (d, Ar des Calix[4]arens), 7,55, 7,80, 7,95–8,2.
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Die Anbindung des Photovernetzers BPITC an die freien Aminogruppen der ca-
lix[4]aren-modifizierten Glycopolymere 21a und 21b erfolgt nach der allgemeinen
Vorschrift aus Abschnitt 13.1.4. Die Einwaagen und Ausbeuten der Reaktion, sowie
die analytischen Ergebnisse sind in Tab. 13.13 aufgeführt.
Tab. 13.13: Einwaagen und Ausbeuten zur Synthese der PEI25MalA(PEG12BP)15(PEG12-
NCalix)10 22a und 22b; Anbindung von 20Äq. BPITC; YEA: Anzahl angebundener Benzophenon-
moleküle, bestimmt mittels EA nach Gleichung A.8, S. 158.
Einwaage Ausbeute
YEA
Molmasse
21 BPITC 22 [g/mol]
a 200mg 13,3mg 165,8mg 29,6± 46,4
a
757002,8 µmol 55,4 µmol 79% 25,2± 8,7b
b 200mg 13,0mg 195,5mg 22,4± 9,9
a
807002,7 µmol 54,4 µmol 93% 20,6± 0,2b
a nach ζC,N, b nach ζC,S.
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14 Präparation dünner
Glycopolymerfilme
14.1 Synthese eines Benzophenonsilans zum Einsatz
als Vermittlerschicht
Die zweistufige Synthese des 4-(3-(Dimethylsilyl)-propoxy)-benzophenon wurde von
Prucker et al. adaptiert.[118]
14.1.1 4-Allyloxybenzophenon 23
HO
O
Br
K2CO3 Hd
Hc
b
a
O
O
4’
3’
2’2
3
23
5,23 g 4-Hydroxybenzophenon (26mmol; 1Äq.), 2,3ml Allylbromid (26mmol; 1Äq.)
und 3,7 g K2CO3 (26mmol; 1Äq.) werden in 15ml Aceton gelöst. Das Reaktionsge-
misch wird für 8 h unter Rückfluss gerührt. Nach dem Abkühlen werden 12ml Wasser
hinzugegeben und das Gemisch wird zweimal mit je 15ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit NaOH-Lösung (10%) gewaschen,
über Na2SO4 getrocknet und das Lösemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach
Umkristallisieren aus Methanol werden 6,2 g 4-Allyloxybenzophenon 23 (25,5mmol;
Ausbeute: 98%) als farblose, plattenförmige Kristalle erhalten.
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 4,63 (dt, J =5,2; 1,5Hz, 2H: a), 5,33 (dq,
J =10,7; 1,3Hz, 1H: d), 5,44 (dq, J =17,0; 1,6Hz, 1H: c), 6,07 (ddt, J =17,2; 10,5;
5,3Hz, 1H: b), 6,95–7,00 (m, 2H: 3), 7,44–7,50 (m, 2H: 3’), 7,53–7,59 (m, 1H: 4’),
7,75–7,78 (m, 2H: 2’), 7,80–7,85 (m, 2H: 2).
13C-NMR (125,74MHz, CDCl3) δ [ppm]: 68,9 (a), 114,3 (3), 118,2 (––CH2), 128,2
(3’), 129,7 (2’), 130,3 (1), 131,9 (2), 132,5 (b, 4’), 138,3 (1’), 162,3 (4), 195,5 (C=O).
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14.1.2 4-(3-(Chlordimethylsilyl)-propoxy)-benzophenon 24
23
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6,2 g 4-Allyloxybenzophenon 23 (26mmol; 1Äq.) und 31mg Platin an Aktivkohle
(16µmol) werden in 30ml frisch destilliertem Chlordimethylsilan suspendiert. Das
Reaktionsgemisch wird fünf Stunden unter Rückfluss gerührt. Das überschüssige Chlor-
dimethylsilan wird im Vakuum entfernt, wobei 4-(3-(Chlordimethylsilyl)-propoxy)-
benzophenon 24 in quantitativer Ausbeute als Öl zurückbleibt. Der Katalysator wird
vor der Verwendung durch Filtration einer Lösung des Silans 24 in Toluol entfernt.
1H-NMR (500,13MHz, CDCl3) δ [ppm]: 0,46 (s, 6H: d), 0,96–1,03 (m, 2H: c), 1,91–
2,00 (m, 2H: b), 4,05 (t, J =6,6Hz, 2H: a), 6,96 (d, J =8,8Hz, 2H: 3), 7,44–7,51
(m, 2H: 3’), 7,53–7,60 (m, 1H: 4’), 7,76 (d, J =7,6Hz, 2H: 2’), 7,82 (d, J =8,8Hz,
2H: 2).
13C-NMR (125,74MHz, CDCl3) δ [ppm]: 1,6 (d), 15,2 (c), 22,9 (b), 69,9 (a), 114,3
(3), 128,1 (3’), 129,7 (2’), 130,1 (1), 131,8 (4’), 132,5 (2), 138,3 (1’) 162,6 (4), 195,5
(C=O).
14.2 Reinigung der Wafer und Vorbehandlung
Die in 1 x 1,5 bzw. 1,5 x 2,5 cm große Stücke geschnittenen Siliciumwafer mit ther-
mischer Oxidschicht werden zweimal in Ethanol für je 10min im Ultraschallbad
gereinigt. Anschließend werden sie mit Millipore-Wasser gespült und im Stickstoff-
strom getrocknet. Die Aktivierung der Silanolgruppen erfolgt im Sauerstoffplasma
(1min, 200W).
Vermittlerschicht aus GOPS
Die hydrophile GOPS-Vermittlerschicht wird aufgetragen, indem die gereinigten und
aktivierten Wafer über Nacht unter Schutzgas in eine Lösung von (3-Glycidyloxy-
propyl)-trimethoxysilan (GOPS) in trockenem Toluol (1% Vol.) getaucht werden.
Zur weiteren Verwendung werden die Wafer mit Toluol und Ethanol gespült und
im Stickstoffstrom getrocknet. Die Charakteristika des GOPS-Precoatings sind in
Tab. 7.1 (vgl. S. 82) aufgeführt.
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Vermittlerschicht aus BPS
Die hydrophobe BPS-Vermittlerschicht wird aufgetragen, indem die gereinigten und
aktivierten Wafer über Nacht unter Schutzgas in eine Lösung von 4-(3-(Chlordime-
thylsilyl)-propoxy)-benzophenon in trockenem Toluol (1% Vol.) getaucht werden. Zur
weiteren Verwendung werden die Wafer mit Toluol und Ethanol gespült und im Stick-
stoffstrom getrocknet. Die Dicke des Precoatings, seine Rauigkeit und Kontaktwinkel
sind in Tab. 7.1 (vgl. S. 82) aufgeführt.
Vermittlerschicht aus PαMS
Die Auftragung der PαMS-Schicht erfolgt auf Wafer mit BPS-Precoating. Dazu wird
eine Lösung von Poly-α-methylstyrol (PαMS,M =80800 g/mol) in Toluol (β=10mg/ml)
hergestellt und mittels Rotationsbeschichtung (U =1500min−1, t=30 s) auf die Wafer
aufgetragen. Nach einstündigem Tempern bei 120 °C werden die Wafer eine Stunde
unter UV-Licht bestrahlt. Überschüssiges PαMS wird durch Waschen mit Toluol
entfernt. Die Dicke und Kontaktwinkel des PS-Precoatings sind in Tab. 7.1 (vgl.
S. 82) aufgeführt.
14.3 Präparation der Glycopolymerfilme
Im Folgenden wird nur die optimierte Methode zur Auftragung der Glycopolymer-
filme auf Siliziumwafer mit Vermittlerschicht dargestellt: Die Glycopolymere ohne
Calix[4]aren (12a–c) werden in H2O/EtOH 1:1 gelöst, die Glycopolymere mit Ca-
lix[4]aren (17a–c und 22a,b) hingegen in H2O/THF 1:1. Dabei wird jeweils eine
Massenkonzentration β von etwa 10mg/ml eingestellt. Die Lösungen werden für ei-
ne Minute im Ultraschallbad behandelt, bevor sie über einen Spritzenfilter (Nylon
0,4µm) gereinigt werden. Die Auftragung der Glycopolymere auf die Si-Wafer erfolgt
mittels Rotationsbeschichtung (U =1000min−1, t=45 s) von zweimal je 100µl. Zur
Fixierung werden die Wafer eine Stunde bei 120 °C im Vakuum getempert und an-
schließend eine Stunde unter UV-Licht vernetzt. Nicht angebundenes Glycopolymer
wird durch intensives Waschen mit H2O/EtOH bzw. H2O/THF entfernt.
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14.4 Quellungseigenschaften und Stabilitätstest der
Glycopolymerfilme
Quellungsgrad und -kinetik werden mittels In-situ-Ellipsometrie erfasst. Nach Zugabe
des Lösemittels wird die Messung gestartet und mit Erreichen eines Plateaus für die
Schichtdicke gestoppt. Für die Langzeitstabilitätstests wird die Messung darüber
hinaus fortgeführt. Der Quellungsgrad q entspricht dem Quotienten der Schichtdicke
des Glycopolymerfilms im gequollenen (dˆ) und im trockenen Zustand (dt).
Für die pH-Stabilitätstest werden Wafer mit bekannten Glycopolymerfilmdicken in
Lösungen verschiedener pH-Werte gelagert. In regelmäßigen Abständen werden Wafer
herausgenommen, im Stickstoffstrom getrocknet und die Schichtdicke bestimmt. Die
relativen Schichtdicken sind in Tab. 14.1 aufgeführt. Die verschiedenen pH-Lösungen
werden nach jeder Messung jedoch mindestens einmal in der Woche erneuert.
Tab. 14.1: Zeitlicher Verlauf der (Trocken-)Schichtdicke von Glycopolymerfilmen basierend auf
PEI25MalACalix15(PEG12BP)10 17c bei Lagerung in Lösungen verschiedener pH-Werte; relative
Schichtdicke bezogen auf die Ausgangsschichtdicke d0, Precoating: GOPS.
pH=2 pH=4 pH=7,5 pH=10
d0 [nm] 26,63± 1,20 28,05± 0,65 29,74± 1,35 29,25± 1,08
4 h 0,66± 0,05 0,85± 0,03 –a 0,82± 0,04
1 d 0,50± 0,08 0,81± 0,03 0,81± 0,10 0,79± 0,02
2 d 0,41± 0,03 0,80± 0,03 –a 0,74± 0,04
3 d 0,35± 0,05 0,77± 0,01 0,78± 0,04 0,71± 0,02
7 d 0,30± 0,02 0,75± 0,02 0,80± 0,03 0,72± 0,01
14 d 0,27± 0,06 0,69± 0,03 0,73± 0,10 0,67± 0,07
18 d 0,17± 0,04 0,67± 0,04 0,75± 0,09 0,60± 0,09
32 d 0,15± 0,03 0,69± 0,06 0,83± 0,09 0,61± 0,07
46 d 0,14± 0,02 0,75± 0,06 0,77± 0,05 0,61± 0,07
53 d 0,13± 0,03 0,72± 0,09 0,81± 0,06 0,64± 0,15
64 d 0,13± 0,03 0,83± 0,13 0,82± 0,14 0,66± 0,15
77 d 0,13± 0,03 0,75± 0,12 0,86± 0,19 0,64± 0,15
85 d 0,14± 0,03 0,79± 0,16 0,82± 0,13 0,63± 0,15
95 d 0,15± 0,03 0,78± 0,19 0,83± 0,10 0,65± 0,18
100 d 0,15± 0,02 0,76± 0,05 0,85± 0,09 0,66± 0,15
a Nicht bestimmt.
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15 Applikation der Glycopolymere
auf All-solid-state-Elektroden
Die Herstellung der All-solid-state-Elektroden auf Graphitbasis, deren Beschichtung
und die potentiometrischen Untersuchungen erfolgten am Kurt-Schwabe-Institut
für Mess- und Sensortechnik e.V. Meinsberg.
15.1 Präparation der All-solid-state-Elektroden
Auf ein Keramiksubstrat (Breite: 6mm; Länge: 30 bzw. 50mm; Höhe: 500µm) wird
eine Graphitpaste mittels Siebdruck aufgetragen, wobei Graphitelektroden mit 5mm
Durchmesser und einer Dicke von etwa 100 µm entstehen. An diese werden Ableitbah-
nen aus Platin oder Gold geführt. Daneben kann eine Ag/AgCl-Referenzelektrode
ebenfalls über Siebdruck einer AgCl-Paste aufgetragen werden. Die Elektrode wird
unter Auslassung der Graphit- und Referenzelektrode mit einer polymerhaltigen
Paste abgedeckt.
Mittels In-situ-Elektropolymerisation von Pyrrol in einer 0,1mol/l KCl-Lösung werden
die Graphitelektroden mit leitfähigem Polypyrrol (PPy) beschichtet. Die Schichtdicke
des PPy beträgt etwa 50 µm.
15.2 Auftragung der Glycopolymerfilme auf All-solid-
state-Elektroden
Das Glycopolymer wird in H2O/THF 1:1 mit einer Massenkonzentration β von
10mg/ml gelöst. Von dieser Lösung werden dreimal 20µl auf die präparierte Graphit-
elektroden getropft, wobei nach jeder Beschichtung gewartet wird, bis das Lösemittel
verdunstet ist. Nach Tempern bei 50 °C über 24 h werden die Glycopolymerfilme
unter UV-Licht vernetzt. Nicht angebundenes Glycopolymer wird durch Waschen
mit H2O/THF 1:1 entfernt.
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Anhang

A Berechnung der Anzahl gebundener funktioneller
Einheiten aus den Messwerten der
Elementaranalyse
Als Ergebnis der Elementaranalyse werden prozentuale Massenanteile w der Elemente
Kohlenstoff (C), Stickstoff (N) und Schwefel (S) erhalten, die sich aus der Anzahl
n des entsprechenden Atoms im Molekül sowie seiner molaren Masse M und der
Molmasse des Moleküls ergeben.
w(C)= n(C) ·M(C)
M
w(N)= n(N) ·M(N)
M
(A.1)
Aus diesen wird zunächst das Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Stickstoff
ζC,N ermittelt, um die Molmasse des Moleküls zu eliminieren.
ζC,N=
w(C)
w(N) (A.2)
ζC,N=
M(C)
M(N) ·
n(C)
n(N) (A.3)
Die Anzahl der Kohlenstoff- und Stickstoffatome im Produkt ergibt sich aus der
Summen der jeweiligen Atomanzahl im Edukt nEdu und im Reagenz nRea. Dabei ist
zu beachten, dass das Reagenz YEA, ζC,N-mal angebunden wird.
n=nEdu + YEA, ζC,N · nRea (A.4)
ζC,N=
M(C)
M(N) ·
nEdu(C) + YEA, ζC,N · nRea(C)
nEdu(N) + YEA, ζC,N · nRea(N)
(A.5)
nEdu(C) + YEA, ζC,N · nRea(C)= ζC,N ·
M(N)
M(C) ·
(
nEdu(N) + YEA, ζC,N · nRea(N)
)
(A.6)
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nEdu(C)− nEdu(N) · ζC,N · M(N)
M(C) =YEA, ζC,N ·
(
nRea(N) · ζC,N · M(N)
M(C) − nRea(C)
)
(A.7)
YEA, ζC,N =
nEdu(C) · M(C)M(N) − nEdu(N) · ζC,N
nRea(N) · ζC,N − nRea(C) · M(C)M(N)
(A.8)
Aus dem Massenanteilsverhältnis ζC,N kann demzufolge die Anzahl YEA, ζC,N der
angebunden Einheiten berechnet werden, sofern die Anzahl der Kohlenstoff- und
Stickstoffatome im Edukt und Reagenz bekannt sind. Analog kann die Gleichung
A.8 eingesetzt werden, um YEA, ζC,S zu berechnen, wenn das Massenverhältnis ζC,S
zwischen Kohlenstoff und Schwefel bekannt ist.
Berechnung des Fehlers ∆YEA
Um die berechnete Anzahl angebundener Einheiten hinsichtlich ihrer Genauigkeit
einschätzen zu können, wird darüber hinaus der Fehler ∆YEA, ζC,N bestimmt. Für
diesen ist zunächst eine Fehlerbetrachtung der Gleichung A.8 nötig. Hierzu wird Glei-
chung A.8 partiell nach ζC,N abgeleitet, um den relativen Fehler rY, ζC,N zu ermitteln.
rY, ζC,N =
∂YEA, ζC,N
∂ζC,N
(A.9)
=
−nEdu(N) ·
(
nRea(N) · ζC,N − nRea(C) · M(C)M(N)
)
(
nRea(N) · ζC,N − nRea(C) · M(C)M(N)
)2
−
nRea(N) ·
(
nEdu(C) · M(C)M(N) − nEdu(N) · ζC,N
)
(
nRea(N) · ζC,N − nRea(C) · M(C)M(N)
)2 (A.10)
rY, ζC,N =
M(C)
M(N) ·
(nRea(C) · nEdu(N)− nRea(N) · nEdu(C))(
nRea(N) · ζC,N − nRea(C) · M(C)M(N)
)2 (A.11)
Durch Multiplikation des relativen Fehlers rY, ζC,N mit der Konfidenzintervallbreite
des Massenverhältnisses ζC,N, die sich aus der Standardabweichung s(ζC,N) der Mehr-
fachbestimmung, der Anzahl z der unabhängigen Messungen sowie dem Faktor t95%z−1
der Student-Verteilung für eine Konfidenzniveau von 95% bei z−1 Freiheitsgraden
berechnet, ergibt sich hieraus der Fehler ∆YEA, ζC,N .
∆YEA, ζC,N = rY, ζC,N ·
s (ζC,N)√
z
· t95%z−1 (A.12)
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Hierbei ist zu beachten, dass der Fehler ∆YEA, ζC,N nur eine grobe Abschätzung ist.
So werden nicht die Messwerte der Elementaranalyse1 an sich, sondern das aus diesen
berechnete Kohlenstoff-Stickstoff-Verhältnis ζC,N als Variable betrachtet, nach der
die partielle Ableitung von Gleichung A.8 erfolgt. Darüber hinaus wird der Fehler,
der sich aus der Unsicherheit der Atomanzahl im polymeren Edukt (vor allem bei
Folgereaktionen) ergibt, nicht beachtet.
Für die Bestimmung der Anzahl angebundener Einheiten über das Massenverhält-
nis ζC,S zwischen Kohlenstoff und Schwefel kann analog ein entsprechender Fehler
∆YEA, ζC,S berechnet werden.
In Tab. A.1 (vgl. S. 160) sind für alle untersuchten Substanzen die Messwerte der
Elementaranalyse und die daraus berechneten Massenverhältnisse ζC,N und ζC,S
mit Angabe des Konfidenzintervalls aufgelistet. Des Weiteren erfolgt die Angabe
des Edukts und des Reagenzes sowie der Anzahl n der Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Schwefelatome in diesen. Die letzte Spalte listet schließlich die aus den vorangegangen
Werten berechnete Anzahl angebundener Einheiten YEA auf.
1 Der „Messwert der Elementaranalyse“ ist das Integral unter dem Retentionspeak der Verbren-
nungsprodukte N2, CO2, H2O und SO2 nach einer Gaschromatografie. Aus diesen wird nach einer
Kalibrierung der prozentuale Massenanteil berechnet.
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Tab. A.1: Übersicht der Massenanteile w bestimmt mittels Elementaranalyse und daraus berechneter Anzahl YEA angebundener Einheiten;
w(C), w(N), w(S): Massenanteil; ζC,N, ζC,S: Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Stickstoff bzw. Kohlenstoff und Schwefel, mit Angabe
des Konfidenzintervalls, w(S) nicht angegeben, wenn w(S)< 0,1; nEdu, nRea: Atomanzahl im Edukt bzw. Reagenz; YEA,ζC,N , YEA,ζC,S : Anzahl
angebundener Reagenzmoleküle, mit Angeabe des Fehlers ∆YEA.
Substanz w(C) w(N) w(S) ζC,N Edukt nEdu Reagenz nRea YEA, ζC,N[%] [%] [%] ζC,S C N S C N S YEA, ζC,S
9d 45,86 12,50
46,09 12,63
46,51 12,71 3,66± 0,06 PEI25 446 223 0 PEG12 33 2 0 20,7± 8,3
10b 39,89 4,27
39,28 4,25 9,29± 3,17 9ba 653 241 0 Mal 12 0 0 163± 15
10c 40,71 4,34
40,68 4,40 9,31± 4,29 9ca 741 242 0 Mal 12 0 0 157± 20
10d 45,78 5,06
45,71 5,09
45,75 5,12 8,99± 0,32 9d 1128 264 0 Mal 12 0 0 137± 8
11b 40,17 4,35
40,23 4,39
42,21 4,57 9,21± 0,24 10b 2612 241 0 Boc -5 0 0 6,5± 42,0
11c 40,1 8,47
40,03 8,44 4,74± 0,27 10c 2628 242 0 Boc -5 0 0 10,0± 16,5
11d 44,37 5,19
44,06 5,17
44,46 5,24 8,52± 0,19 11b 2770 264 0 Boc -5 0 0 28,9± 11,4
12b 43,49 4,61 0,34 9,45± 1,17 25,9± 24,4
43,47 4,59 0,36 124,3± 227,9 11c 2579 241 0 BP 14 1 1 8,1± 3,1
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Tab. A.1: Fortsetzung
Substanz w(C) w(N) w(S) ζC,N Edukt nEdu Reagenz nRea YEA, ζC,N
ζC,S C N S C N S YEA, ζC,S
12c 43,49 4,62 0,43 9,32± 6,06 16± 116
43,44 4,71 0,41 103,5± 153,1 11d 2578 242 0 BP 14 1 1 9,8± 3,1
13a 59,19 20,50
58,56 20,27
58,77 20,43 2,88± 0,04 PEI25 446 223 0 Calix 46 0 0 6,6± 0,2
13b 58,20 17,90
57,92 17,76
57,73 17,70 3,26± 0,03 PEI25 446 223 0 Calix 46 0 0 8,7± 0,2
13c 57,86 12,94
57,77 12,96 4,46± 0,44 PEI25 446 223 0 Calix 46 0 0 15,5± 0,5
14b 59,76 14,05
59,85 14,10
59,87 14,12 4,25± 0,04 13b 847 223 0 PEG12 33 2 0 11,1± 0,5
14c 56,73 10,99
56,79 10,95 5,17± 0,78 13c 1161 223 0 PEG12 33 2 0 8,8± 2,1
15a 47,19 5,08
46,86 5,06
47,06 5,10 9,26± 0,18 14ca 1123 246 0 Mal 12 0 0 127± 4
15b 48,85 5,00
48,53 4,96
48,40 4,94 9,78± 0,08 14b 1214 245 0 Mal 12 0 0 132± 2
15c 51,36 6,51
51,34 6,48 7,91± 1,06 14c 1452 241 0 Mal 12 0 0 63,9± 5,0
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Tab. A.1: Fortsetzung
Substanz w(C) w(N) w(S) ζC,N Edukt nEdu Reagenz nRea YEA, ζC,N
ζC,S C N S C N S YEA, ζC,S
16a 47,92 5,25
47,65 5,22
47,71 5,23 9,13± 0,02 15a 2652 246 0 Boc -5 0 0 7,7± 1,1
16b 48,56 5,13
48,36 5,10
48,26 5,05 9,50± 0,28 15b 2798 245 0 Boc -5 0 0 16,2± 15,8
16c 50,88 6,56
50,83 6,50 7,79± 2,03 15c 2218 241 0 Boc -5 0 0 6,6± 22,8
17a 48,81 5,29 0,66
48,61 5,27 0,66 9,24± 0,10 9,7± 9,1
48,59 5,25 0,68 72,8± 6,8 16a 2614 246 0 BP 14 1 1 14,7± 1,5
17b 49,71 5,13 0,80
49,53 5,12 0,81 9,67± 0,15 17,4± 17,3
49,44 5,13 0,77 62,6± 6,8 16b 2717 245 0 BP 14 1 1 17,7± 2,1
17c 53,19 6,58 0,39 8,06± 1,36 16,7± 17,8
53,23 6,62 0,38 138,2± 117,6 16c 2185 241 0 BP 14 1 1 6,2± 1,1
18 52,99 14,15 1,50
52,68 14,02 1,47 3,76± 0,13 9,7± 2,0
52,86 13,95 1,44 35,9± 3,6 9c 922 252 0 PEG8SH 19 0 1 12,0± 1,5
19 44,28 4,88 0,71
44,46 4,90 0,65 9,02± 0,57 129± 14
44,60 5,01 0,85 61,2± 45,1 18 1150 252 12 Mal 12 0 0 82± 147
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Tab. A.1: Fortsetzung
Substanz w(C) w(N) w(S) ζC,N Edukt nEdu Reagenz nRea YEA, ζC,N
ζC,S C N S C N S YEA, ζC,S
21a 48,21 5,08 0,54
47,91 5,04 0,52 9,51± 0,11 9,0± 1,0
47,74 5,01 0,47 93,9± 36,6 11d 2626 264 0 6 34 0 1 12,1± 5,5
21b 46,85 5,16 0,68
46,31 5,05 0,71 9,14± 0,30 4,4± 2,3
46,32 5,05 0,65 68,6± 16,7 11d 2641 264 0 8 40 0 1 18,4± 5,7
22a 48,25 5,31 1,59
48,39 5,25 1,38 9,19± 0,56 29,6± 46,4
48,33 5,21 1,32 34,0± 19,1 21a 3038 264 12 BP 14 1 1 25,2± 8,7
22b 45,35 4,84 1,30
45,24 4,84 1,27 9,37± 0,09 22,4± 9,9
45,20 4,82 1,29 35,2± 2,2 21b 3378 264 18 BP 14 1 1 20,6± 0,2
a Atomanzahl nEdu nach NMR.
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B Berechnung der Anzahl gebundener funktioneller
Einheiten aus NMR-Spektren
Um die Anzahl YNMR der gebundenen funktionellen Einheiten aus dem NMR-Spek-
trum berechnen zu können, werden eindeutig zugeordnete Resonanzen ausgewertet.
Die Integrale der Resonanz des Edukts IEdu bzw. Reagenz IRea werden anschließend
ins Verhältnis zur Anzahl der Protonen (nEdu bzw. nRea) gesetzt, die diese Resonanzen
auslösen:
YNMR · nRea
IRea
= nEdu
IEdu
bzw. YNMR=
IRea · nEdu
IEdu · nRea (B.1)
Die für die einzelnen funktionellen Einheiten gewählten Resonanzen werden im
Folgenden beschrieben.
PEG-Spacer mit Diglycolsäuregruppe
In den NMR-Spektren der PEGylierten PEI25, an die ein PEG-Spacer über eine
Diglycolsäuregruppe angebunden ist, wird als Resonanz auf Seiten des Reagenz die
der vier Diglycolsäureprotonen gewählt. Die Resonanz dieser Protonen tritt bei etwa
4,1 ppm auf. Die Resonanz der Protonen des PEI25-Kerns erstreckt sich über den
Bereich von 2,4–3,0 ppm (vgl. Abb. E.9, S. 179). Dabei ist zu beachten, dass das
Integral IPEI über diesen Bereich nicht alle 892 Protonen des PEI25 widerspiegelt. Für
jeden angebunden PEG-Spacer ändert sich die chemische Verschiebung der letzten
PEI-Methylengruppe (a) zu etwa 3,4 ppm. Demnach gilt nPEI=892− 2YNMR.
4YNMR
IGS
= 892− 2YNMR
IPEI
(B.2)
Werden die Integrale dementsprechend angepasst, dass das Integral der Glycolsäure-
protonenresonanz IGS=4 ist, vereinfacht sich die Gleichung zu:
YNMR(PEG)=
892
IPEI + 2
(B.3)
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Anzahl der PEG4NHBoc-Spacer am PEI25(PEG4NHBoc)10 9a
Als Referenz wird die überlagerte Resonanz der zwei Methylengruppen zwischen der
Amidgruppe und den Ethylenglycoleinheiten um 4,1 ppm ausgewählt (2 und 8 in
Abb. E.8, S. 179). Die Resonanz der Protonen des PEI25-Kerns erstreckt sich über
den Bereich von 2,5–2,9 ppm. Unter Beachtung der Verschiebung der Methylengruppe
a am PEI25-Kern und wenn das Integral der Referenzresonanz I2,8=4 gesetzt wird,
ergibt sich ebenfalls Gleichung B.3 zur Berechnung der Anzahl der gebundenen
PEG4-Spacer am PEI25(PEG4NHBoc)10 9a.
Maltose
Ein Großteil der Signale der Maltose, des PEG-Spacers und des PEI25-Kerns sind
überlagert. Einzig die Resonanz des Protons 1′′ am anomeren Zentrum der zwei-
ten Glucoseeinheit mit einer chemischen Verschiebung von 5,1–5,3 ppm und die
Boc-Schutzgruppe, deren tBu-Resonanz bei einer Verschiebung von etwa 1,4 ppm
auftreten, liegen frei. Aus den Integralen der beiden genannten Resonanzen wird
nach Gleichung B.1 die Anzahl der angebundenen Maltosemoleküle je tBu-Gruppe
bestimmt. Durch Hinzuziehen der bekannten Anzahl angebundener PEG-Spacer
YNMR(PEG) ergibt sich daraus die Gesamtanzahl angebundener Maltosemoleküle.
YNMR(Mal)=
ntBu · I1′′
n1′′ · ItBu
· YNMR(PEG)= 9 · I1′′
ItBu
· YNMR(PEG) (B.4)
Werden die Integrale so angepasst, dass ItBu=9, vereinfacht sich die Gleichung zu:
YNMR(Mal)= I1′′ · YNMR(PEG) (B.5)
Abspaltung der Boc-Schutzgruppe
Die Entschützung der terminalen Aminogruppe am PEG-Spacer wird über die Reso-
nanz der tBu-Gruppe, welche bei einer chemischen Verschiebung von δ≈ 1,45 ppm
auftritt, quantifiziert. Dabei werden die Spektren vor und nach der Reaktion ver-
gleichen. Als Referenz wird entweder das Integral der Resonanz der tBu-Gruppe des
tBu-Calix[4]arens oder das des 1”-Protons der Maltose in beiden Spektren auf 100
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gesetzt. Der Grad der Entschützung α ergibt sich aus dem Integral der tBu-Gruppe
vor (IEdu) und nach (IPro) der Reaktion:
αNMR=1− IPro
IEdu
(B.6)
tBu-25-(carboxymethoxy)-calix[4]aren 3
Wird das tBu-25-(carboxymethoxy)-calix[4]aren 3 an das PEI25 angebunden, über-
lagern sich die Resonanzen des PEI25 und der nichtaromatischen Protonen des
Calix[4]arens. Daher spiegelt die Resonanz im Bereich 2,4–3,0 ppm nicht nur den
PEI25-Kern sondern auch zehn Protonen (acht Protonen der Methylenbrücken und
zwei Protonen des Ethers am lower rim) jedes angebundenen Calix[4]arens wider.
Als Referenz wird die Resonanz der tBu-Gruppe des Calix[4]arens gewählt.
ntBu · YNMR
ItBu
= 892 + 10YNMR
IPEI
(B.7)
Das Integral der Resonanz der tBu-Gruppen des Calix[4]arens wird 36 gesetzt, was
der Anzahl ntBu entspricht. Somit vereinfacht sich die Gleichung zu:
YNMR(Calix)=
892
IPEI − 10 (B.8)
PEG-Spacer mit Thiolgruppe
Für die Bestimmung der Anzahl der angebundenen PEG8SH-Spacer am PEI25(PEG12-
NHBoc)10(PEG8SH)10 18 wird als Referenz ein ähnliches Signal des angebundenen
PEG-Spacers mit geschützter Aminogruppe eingesetzt. Dies sind entweder die ω-
Methylenprotonen des jeweiligen PEG12-Spacers (19’ und 28 in Abb. E.13, S. 181)
oder des PEI25-Kerns (b und a). Durch den Vergleich der Integrale für die jeweilige
Resonanz des Thiolspacers (IS) mit der des Aminospacers (IN) und unter Einbeziehung
der bekannten Anzahl gebundener Aminospacer YNMR(PEG12NHBoc) berechnet sich
die Anzahl gebundener PEG-Spacer mit Thiolgruppe nach:
YNMR(PEG8SH)=
IS
IN
· YNMR(PEG12NHBoc) (B.9)
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Auswertung NMR
Thiol-En-Reaktion am Thiolspacer
Der Umsatzes αNMR bzw. die Anzahl YNMR angebundender Calix[4]arene nach der
Thiol-En-Reaktion zwischen dem PEI25MalA(PEG12NHBoc)10(PEG8SH)10 19 und
dem 5-Allylcalix[4]aren 5 wird über die Resonanzen des Calix[4]arens ausgewertet,
da diese bei relativ hohen chemischen Verschiebungen und ohne Überlagerungen
auftreten (vgl. Abb. E.14, S. 182). Durch die Thiol-En-Reaktion wird das Methinpro-
ton b der Allylgruppe in eine Methylengruppe überführt, wobei sich die chemische
Verschiebung von 5,9 ppm auf 1,8 ppm ändert. Damit kann aus der Abnahme des
Integralwertes Ib der Resonanz bei 5,9 ppm der Umsatz bestimmt werden. Wird
dabei das Intergral der Resonanz der aromatische Protonen 4 und 6 (6,65–6,75 ppm)
I4,6 gesetzt, berechnet sich der Umsatz αNMR nach:
αNMR=1− Ib (B.10)
Bei äquimolarem Einsatz des 5-Allylcalix[4]arens 5 zu PEG8SH-Spacern kann über die
Anzahl YNMR angebundener PEG8SH-Spacer die Anzahl angebundener Calix[4]arene
berechnet werden:
YNMR(Calix)=αNMR · YNMR(PEG8SH) (B.11)
YNMR(Calix)= (1− Ib) · YNMR(PEG8SH) (B.12)
168
C Charakterisierung von Polymeren mittels
Asymmetrischer-Fluss-Feldflussfraktionierung
Das Grundprinzip der Feldflussfraktionierung (FFF), zu der auch die Asymmetrischer-
Fluss-Feldflussfraktionierung gehört, beruht auf der Trennung von Nanopartikeln,
Proteinen oder Polymermolekülen in einem Kanal, der keine stationäre Phase aufweist.
Damit unterscheidet sich die FFF von Methoden wie etwa der Größenausschluss-
chromatographie. Durch den Kanal wird ein laminarer Fluss geführt, der die Analyten
transportiert. Dabei ist die Strömungsgeschwindigkeit an den Rändern aufgrund von
Scherkräften geringer als in der Kanalmitte, sodass sich im Kanalquerschnitt ein
parabolisches Strömungsprofil ergibt (vgl. Abb. C.1, S. 170). Senkrecht zu diesem Fluss
wird ein Feld appliziert, dass die Analyten an die untere Wandung des Kanals drückt.
Das Feld kann dabei durch einen symmetrischen oder asymmetrischen Lösemittelfluss,
Gravitations- bzw. Zentrifugalkräfte oder einen thermischen Gradienten hervorgerufen
werden.
Bei der Asymmetrischer-Fluss-Feldflussfraktionierung entsteht das Feld dadurch,
dass die untere Wandung aus einer semipermeable Membran besteht, die nur das
Lösemittel passieren lässt (vgl. Abb. C.1, S. 170). Dadurch fließt ein Teil des Flusses
senkrecht zum eigentlichen Fluss aus dem Kanal. Der resultierende asymmetrische
Fluss im Kanal befördert demnach einerseits den Analyten und baut andererseits
das Feld in Richtung der Membran auf.
Aufgrund unterschiedlicher Diffusionskoeffizienten D gelingt es verschiedenen Ana-
lyten unterschiedlich weit gegen das applizierte Feld zu wandern. Dabei gilt, dass
Analyten mit kleinen hydrodynamischen Radien Rh größere Diffusionskoeffizienten D
aufweisen und daher weiter von der unteren Wandung weg diffundieren als solche mit
größeren Radien.1 Je weiter ein Analyt von der Wandung entfernt ist, desto schneller
1 Der Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizienten D und dem hydrodynamischen Radius Rh ist
über die Stokes-Einstein-Gleichung gegeben:
D= kB · T6π · η ·Rh ⇒ D∼
1
Rh
kB – Boltzmann-Konstante
T – Temperatur
η – Viskosität
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Asymmetrischer-Fluss-Feldflussfraktionierung
a b c
d
e
f
g
Abb. C.1: Schematische Darstellung eines AF4-Kanals; links: Aufsicht; rechts: Querschnitt zur
Verdeutlichung des Trennungsprinzips; a, b – Eingang, c – Ausgang, d – laminarer Fluss, e – poröse
Außenwand (Fritte), f – semipermeable Membran, g – Feldfluss.
ist der transportierende Fluss. Somit bewegen sich kleinere Analyten schneller durch
den Kanal als größere.
Die Analyten erreichen somit nach Größe fraktioniert den Ausgang des Kanals, von wo
sie an verschiedene Detektoren geleitet werden können. Dabei werden meist UV/Vis-
Spektrometer, Brechungsindex- oder Lichtstreudetektoren (z. B. DLS) eingesetzt, die
eine genaue Analyse der jeweiligen Fraktion hinsichtlich Größe, Molmasse oder anderer
Eigenschaften erlauben. Mit Hilfe der ermittelten Molmassen oder hydrodynamischen
Radien lassen sich darüber hinaus weitere Parameter wie etwa die Molmassen- oder
Größenverteilung der Analyten bestimmen.
Vorteil der FFF gegenüber anderen Fraktionierungsmethoden ist die hohe Auflösung,
die mit kurzen Messungen erreicht wird. Durch das Fehlen einer stationären Phase
können Partikel mit einem Durchmesser von wenigen Nano- bis mehreren Mikrometern
und unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung analysiert werden.
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D Bestimmung der Schichtdicken mittels
spektroskopischer Ellipsometrie
Die Ellipsometrie ist eine optische Methode, die es erlaubt, dünne Schichten und
Oberflächen zu charakterisieren. Sie kann zur Bestimmung des Brechungsindizes,
des Extinktionskoeffizienten, der Schichtdicke, der Oberflächenrauigkeit und anderer
Parameter genutzt werden. Die Messung erfolgt dabei zerstörungsfrei und ohne
Zugabe von Markern. Daher ist sie für Prozesskontrollen in der Mikroelektronik
ebenso geeignet wie für die Untersuchung der Proteinadsorption an Oberflächen.[210]
Bei der Ellipsometrie wird die Änderung der Polarisierung von linear polarisiertem
Licht durch die Reflexion (oder Transmission) an einer Schicht erfasst. Im Allge-
meinen wird dabei elliptisch polarisiertes Licht analysiert, woraus sich der Name
der Methode ableitet. Die Änderung der Polarisation wird durch den komplexen
Reflexionskoeffizienten ρ charakterisiert, der wiederum über die ellipsometrischen
Grundgleichung mit den Parametern Ψ und ∆ beschrieben werden kann.
ρ= Rp
Rs
=tanΨ · ei∆ (D.1)
Der Parameter ∆ gibt dabei die durch die Reflexion verursachte Phasendifferenz
zwischen einfallender und reflektierter Welle wieder, wohingegen der Parameter Ψ
die Änderung der Amplitude angibt.[211]
Werden dünne Schichten auf Substraten untersucht, erfolgt nicht nur Reflexion an der
Oberfläche, sondern auch Brechung in die Schicht und Reflexion an der Grenzfläche
zwischen der Schicht und Substrat. Der von der Probe reflektierte Strahl besteht
daher aus einer Überlagerung verschiedener Teilstrahlen (vgl. Abb. D.1, S. 172).
Eine analytische Lösung der ellipsometrischen Grundgleichung ist durch diese Über-
lagerung nicht möglich. Daher werden die erfassten Ψ- und ∆-Werte auf ein Modell
übertragen und durch Variation der Modellparameter in einer Regressionsanalyse
die Schichtdicke d, der Brechungsindex n oder andere Eigenschaften bestimmt. Für
Schichten, die weniger als 50 nm dick sind, korrelieren der Brechungsindex und die
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Bestimmung der Schichtdicken mittels spektroskopischer Ellipsometrie
n1d1
n2
E⃗ α
α1
α1
α2
Abb. D.1: Reflexion und mehrfache Brechung eines Lichtstrahls an einer optisch transparenten
Schicht; E⃗: Polarisitionszustand des Lichtstrahls; α: Winkel zur Oberflächennormalen; d1, n1
Schichtdicke und Brechungsindex der Schicht, n2 Brechungsindex des Substrats.
Schichtdicke, weshalb eine simultane Modellierung beider Parameter nicht empfeh-
lenswert ist.[210]
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Glycopolymerfilme werden mit dem
Cauchy-Modell simuliert, bei dem die Abhängigkeit des Brechungsindizes n von
der Wellenlänge λ mit Hilfe der Cauchy-Parameter A und B beschrieben wird:
n(λ)=A+ B
λ2
(D.2)
Von Warenda et al. wurden die Cauchy-Parameter für thermisch vernetzte
Filme des Glycopolymers PEI25MalA zu A=1,545 und B=0,01 bestimmt, welche
aufgrund der Ähnlichkeit zu den synthetisierten calix[4]aren-modifizierten Glycopoly-
meren hier ebenfalls eingesetzt werden.[99]
Im der folgenden Tabelle werden die zur Auswertung der mittels Ellipsometrie
gemessenen Ψ- und ∆-Werte genutzten Mehrschichtmodelle beschrieben. Die Spal-
ten enthalten dabei eine graphische Wiedergabe des Modells, die festen bzw. aus
vorhergehenden Messungen bestimmten Parameter und die freien Parameter, die
bei der Modellierung aus den Ψ- und ∆-Werte ermittelt werden. Die Namen der
Schichten orientieren sich dabei an den von der Auswertesoftware CompleteEASE
vorgegebenen.[212] Der Ambient Index gibt den wellenlängenabhängigen Brechungsin-
dex des eingesetzten Lösemittels wieder, welcher separat bestimmt wird.
Modell Grafik feste Parameter freie Parameter
I
Si
Intr
SiO2
d(Intr)= 1 nm d(SiO2)
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Modell Grafik feste Parameter freie Parameter
II
Si
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SiO2
Polystyrene
d(SiO2)
d(Intr)= 1 nm
d(Polystyrene)
III
Si
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SiO2
Cauchy
A=1,545
B=0,01
d(SiO2)
d(Intr)= 1 nm
d(Cauchy)
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SiO2
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Cauchy
A=1,545
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d(Polystyrene),
d(SiO2),
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d(Cauchy)
V
Si
Intr
SiO2
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Ambient
Ambient Index
d(SiO2)
d(Intr)= 1 nm
d(Cauchy)
A,B
VI
Si
Intr
SiO2
Polystyrene
Cauchy
Ambient
Ambient Index
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d(SiO2),
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d(Cauchy)
A,B
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E Ergänzende Abbildungen
Mechanismen
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Abb. E.1: Mechanismus der Kondensationsreaktion zwischen para-substituiertem Phenol und
Formaldehyd.
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Abb. E.2: Claisen- (a) und anschließende Cope-Umlagerung (b) des 25-Allyloxy-calix[4]arens 4
zum 5-Allyl-calix[4]aren 5.
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Ergänzende Abbildungen
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Abb. E.3: Mechanismus der Thiol-En-Reaktion; Initiation über thermische oder photochemische
Aktivierung, nach [177].
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Abb. E.4: Mechanismus der BOP-Kopplung zwischen einer Carbonsäure und einem Amin.
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Abb. E.5: Meachnismus der reduktiven Aminierung der Maltose am PEI25.
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Abb. E.6: FT-IR-Spektrum des Calix[4]arnes 1a; Golden-Gate-ATR
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Ergänzende Abbildungen
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Abb. E.7: Ausschnitte aus dem 1H-NMR-Spektrum des Calix[4]arenderivats 7; Lösemittel: CDCl3,
der Bereich 5,70–6,05 ppm ist fünffach überhöht; farbliche Zuordnung der Resonanzen: rot: 26,28-
Diether 7b, grün: 25,27-Diether 7a; schwarz: magnetisch äquivalente Protonen bzw. Zuordnung nicht
exakt möglich; zur Bezeichnung der Protonen der funktionellen Gruppen (a–g) vgl. Abschnitt 12.3.1,
für die des Grundgerüsts (2–28) vgl. Abb. 3.1, S. 30.
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Abb. E.8: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des PEI25(PEG4NHBoc)10 9a; Lösemittel:
D2O; Methylengruppe a gehört zum PEI-Kern; Referenz: Methylengruppen 2 und 8, Integral I2, 8=4
gesetzt.
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Abb. E.9: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des PEI25(PEG12NHBoc)10 9c; Lösemittel:
D2O; Methylengruppe a gehört zum PEI-Kern; Referenz: Diglycolsäureprotonen (2, 3), Integrals
IGS=4 gesetzt.
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Ergänzende Abbildungen
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Abb. E.10: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des Glycopolymers PEI25MalA(PEG8-
NHBoc)10 10b; Lösungsmittel: D2O; Referenz: Resonanz der tBu-Gruppe, Integral ItBu=9 gesetzt.
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Abb. E.11: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des Glycopolymers PEI25MalA(PEG8-
NH2)10 11b; Lösungsmittel: D2O; Referenz für Integrale: Resonanz der 1′′-Protonen, zum Wert
vgl. Abb. E.10.
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Abb. E.12: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des PEI25Calix5 13a.; Lösungsmittel: D2O;
Referenz: Resonanz der tBu-Gruppen, Integral ItBu=36 gesetzt.
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)
8.542.5856.501.742.172.022.622.332.0564.041.891.744.00
3
2
6 273’
18’
5 28
PEG
2’19’
b
a
tBu
PEI
PEI N a
H
N
O
2
O
3
O
H
N
5
6
O
PEG O
27
28
N
H
O
O tBu
( )
10
PEI N b
H
N
O
2’
3’
O OPEG
18’
19’
SH( )
7
Abb. E.13: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des PEI25(PEG12NHBoc)10(PEG8SH)10 18;
Lösemittel: D2O; Methylengruppe a und b gehören zum PEI-Kern; Referenz: Diglycolsäureprotonen
2 und 3, Integral I2, 3=4 gesetzt.
181
Ergänzende Abbildungen
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Abb. E.14: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des Produkts aus der Synthese des PEI25MalA-
(PEG12NHBoc)10(PEG8SCalix)10 20; Lösemittel: D2O; Referenz: Resonanz der tBu-Gruppen des
PEG12NHBoc-Spacers, Integral ItBu=9 gesetzt; Resonanz des Methinprotons b bei δ≈ 5,8 ppm.
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Abb. E.15: Verlauf der Schichtdicke von der Beschichtung bis zum Waschen für verschiedene
Auszugsgeschwindigkeiten und Drehzahlen; Vermittlerschicht: GOPS,Glycopolymer 12c, Vernetzung
durch Tempern (1h, 120 °C) und UV-Bestrahlung (1h), Waschen mit EtOH/H2O 1:1 über Nacht,
Auswertung über Modell III, S. 173.
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Abb. E.16: Schichtdicke der Glycopolymerfilme nach den einzelnen Auftragungsschritten, Vergleich
zwischen dem Glycopolymer 12b mit PEG8-Spacer und 12c mit PEG12-Spacer; Vermittlerschicht:
GOPS, Beschichtung mittels Rotationsbeschichtung (1000 s-1, 45 s), Vernetzung durch Tempern
(1h, 120 °C) und UV-Bestrahlung (1h), Waschen mit EtOH/H2O 1:1 über Nacht, Auswertung über
Modell III, S. 173.
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Abb. E.17: In-situ-Ellipsometrie eines Glycopolymerfilms aus PEI25MalA(PEG12BP)10 12c; Ver-
mittlerschicht: GOPS, Schichtdicke im Trockenen: 34,8 nm, mit Modell V, S. 173.
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Abb. E.18: In-situ-Ellipsometrie eines calix[4]aren-haltigen Glycopolymerfilms aus PEI25MalA-
Calix15(PEG12BP)10 17c; Vermittlerschicht: GOPS, Schichtdicke im Trockenen: 23,9 nm, mit
Modell V, S. 173.
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Ergänzende Abbildungen
AFM- und REM-Aufnahmen
Abb. E.19: AFM-Höhenaufnahme eines Films des Glycopolymers 17a nach In-situ-Ellipsometrie;
Vermittler: GOPS, Bildgröße: 10µm× 10µm.
50 µm
Abb. E.20: REM-Aufnahme einer Graphitelektrode mit PPy-Schicht und Glycopolymerfilm nach
Tempern bei 90 °C; Glycopolymer: PEI25MalA(PEG12BP)10 12c; Abbildung mit freundlicher
Genehmigung des KSI.
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F Abkürzungsverzeichnis
α Umsatz bzw. Grad der Entschützung
a Aktivität
A Cauchy-Parameter, vgl. Gleichung D.2, S. 172
AF4 Asymmetrischer-Fluss-Feldflussfraktionierung
AFM atomic-force microscopoy, Rasterkraftmikroskopie
AIBN Azobis(isobutyronitril)
Äq. Äquivalente, stoffmengenbezogenes Verhältnis zw. Edukt
und Reagenzien
Ar Aryl
ATR attenuated total reflectance, abgeschwächte Totalreflektion
β Massenkonzentration
B Cauchy-Parameter, vgl. Gleichung D.2, S. 172
BBPA Adipinsäure-bis(1-butylpentyl)-ester
Boc tert-Butyloxycarbonyl
BOP (Benzotriazol-1-yloxy)-tris(dimethylamino)-phosphonium-
hexafluorophosphat; Castros Reagenz
BP Benzophenon
BPITC Benzophenon-4-isothiocyanat
BPS 4-(3-(Chlordimethylsilyl)-propoxy)-benzophenon
c Stoffmengenkonzentration
Calix Calix[4]aren
D Anzahl dendritischer Gruppen (Verzweigungsstellen) in
einem Polymer
∆ Parameter der ellipsometrischen Grundgleichung,
vgl. Gleichung D.1, S. 171
δ chemische Verschiebung
Ð Dispersität
d¯ mittlere Dicke der Vermittlerschichten bzw. des
Glycopolymerfilms
dˆ Dicke der Glycopolymerfilme im gequollenen Zustand
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Abkürzungsverzeichnis
d¯Agg mittlerer Aggregatdurchmesser
DB Verzweigungsgrad (degree of branching), vgl. Gleichung 2.1
bzw. Gleichung 2.2, S. 19
DCM Dichlormethan
DLS dynamische Lichtstreuung
DMF N,N -Dimethylformamid
DMPA 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon
DMSO Dimethylsulfoxid
DOP Dioctylphthalat
DOS Sebacinsäure-bis(2-ethylhexyl)-ester
∆YEA Fehlerbereich der über Elementaranalyse bestimmten
Anzahl angebundener Gruppen
E elektrischen Potential
E0 auf eine Stoffmengenkonzentration von 1mol/l extrapoliertes
Elektrodenpotential
E◦ elektrisches Standardpotential
EA Elementaranalyse
EDC 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimid-
hydrochlorid
EG Ethylenglycol
F Faraday-Konstante
FFF Fluss-Feld-Fraktionierung
FT-IR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
γ Funktionalisierungsgrad, allgemeinen Berechnung nach
Gleichung 6.1, S. 63
GOPS (3-Glycidyloxypropyl)-trimethoxysilan
I Wert des Integral über eine Resonanz im
1H-NMR-Spektrum
ISE ionenselektive Elektrode
kselA,M Selektivitätskoeffizient ionenselektiver Elektroden, zur
Bestimmung vgl. Gleichung 1.6, S. 15
L Anzahl linearer Gruppen in einem Polymer
M molare Masse
Mal Maltose
Mn zahlenmittlere Molmasse
Mw gewichtsmittlere Molmasse
MWCO Molecular Weight Cut Off, Ausschlussgrenze
ν˜ Wellenzahl
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n Stoffmenge bzw. Anzahl
n(λ) Brechungsindex
NMR Kernspinresonanz (nuclear magnetic resonance)
Nu Nucleophil
oNPOE 1-(2-Nitrophenoxy)-octan
Ψ Parameter der ellipsometrischen Grundgleichung,
vgl. Gleichung D.1, S. 171
PαMS Poly-α-methylstyrol
PANI Polyanilin
PBS phosphatgepufferte Salzlösung (phosphate buffered saline)
PEDOT Poly-(3,4-ethylendioxythiophen)
PEG12NHBoc α-tert-Butyloxycarbonylamino-ω-diglycolsäure-
dodeca(ethylenglycol)
PEG4NHBoc 17-(tert-Butyloxycarbonylamino)-9-aza-3,6,12,15-tetraoxa-
10-on-heptadecansäure
PEG8NHBoc α-tert-Butyloxycarbonylamino-ω-diglycolsäure-
octa(ethylenglycol)
PEG8SH α-Thio-ω-(propansäure)-octa(ethylenglycol)
PEGX PEG unterschiedlicher Länge
PEI Polyethylenimin
PEI25 hochverzweigtes Polyethylenimin mit Mw=25000 g/mol
(Lupasol WF)
pKS Säurekonstante
PPy Polypyrrol
PT Polythiophen
PTHF Polytetrahydrofuran
PU Polyurethan
PVC Polyvinylchlorid
PVC-COOH carboxyliertes Polyvinylchlorid
q Quellungsgrad
QCM Quartzkristall-Mikrowaage (Quartz Crystal Microbalance)
R allgemeine Gaskonstante
ρ komplexer Reflexionskoeffizient
Ra, Rq arithmetischer bzw. quadratischer Mittelwert der
Höhendifferenz im AFM (Rauigkeit)
ρAgg Aggregatdichte
REM Rasterelektronenmikroskop
Rh hydrodynamischer Radius
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Rp, Rs Reflexionskoeffizient parallel bzw. senkrecht polarisierter
Lichtwellen
RT Raumtemperatur
rY, ζC,N , rY, ζC,S relativer Fehler der Anzahl angebundener funktioneller
Einheiten bei der Bestimmung aus den Ergebnissen der
Elementaranalyse, Berechnung nach Gleichung A.11, S. 158
s Elektrodensteilheit, vgl. Gleichung 1.4, S. 14
SPR Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie (surface
plasmon resonance spectroscopy)
SSM Separate Solution Method, zur Bestimmung des
Selektivitätskoeffizienten kselA,M
T Temperatur bzw. Anzahl terminaler Gruppe in einem
Polymer
τ Ansprechzeit
tˆ Quellungsdauer
ΘA, ΘR fort- bzw. rückschreitender Kontaktwinkel
tBu tert-Butyl; 1,1-Dimethylethyl
TG Glasübergangstemperatur
THF Tetrahydrofuran
UV ultrviolette Strahlung
w Massenanteil
WBB Wasserstoffbrückenbindung
X Anzahl der Ethylenglycoleinheiten der aminoterminierten
PEGX-Spacer
Y Anzahl der an den PEI25-Kern gebundener Calix[4]arene
YEA, ζC,N , YEA, ζC,S Anzahl angebundener Reaktanden bzw. abgespaltener Boc-
Schutzgruppen bestimmt mittels Elementaranalyse über das
Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Stickstoff ζC,N
bzw. Kohlenstoff und Schwefel ζC,S, Berechnung nach
Gleichung A.8, S. 158
YNMR Anzahl angebundener funktioneller Einheiten bzw.
abgespaltener Boc-Schutzgruppen bestimmt über NMR-
Spektroskopie, zur Berechnung s. Anhang B
ze Anzahl ausgetauschter Elektronen, vgl. Gleichung 1.1, S. 13
ζC,N, ζC,S Massenverhältnis zwischen Kohlenstoff und Stickstoff bzw.
Kohlenstoff und Schwefel, Berechnung nach Gleichung A.2,
S. 157
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